














Zur Kenntnis der Adsorption von Kohlendioxyd, Äthylen 
und Wasserstoff an pyrophorem Eisen und Pudergold. 
Von 
A. Magnus und R. Klar. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 









(Eingegangen am 10. 7. 32.) 





Es wird versucht, aus der Form der an Eisen und Gold beobachteten Adsorp- 
tionsisothermen Schlüsse auf die Wirksamkeit der an diesen Metallen vorhandenen 
aktiven Zentren zu ziehen. 



























Die von einer Reihe von Forschern!) geäusserte Anschauung, dass 
die Gasadsorption im wesentlichen auf elektrostatische Kräfte zwischen 
dem festen Adsorbens und den Gasmolekülen zurückzuführen sei, hat 
zu zahlreichen Experimentaluntersuchungen Anlass gegeben, deren 
Zweck es war, zu prüfen, wieweit die Folgerungen der Theorie mit den 
Ergebnissen des Experimentes im Einklang seien. Hier waren es haupt- 
sächlich die Versuche an gut gereinigter Holzkohle ?), die als wichtige 
Stütze der Theorie anzusehen waren ; denn wegen der metallischen Leit- 
fähigkeit dieses Adsorbens waren besonders einfache Adsorptionsgesetze 
zu erwarten, die im grossen und ganzen auch gefunden wurden. Es 
lag nun nahe, die Versuche auch auf Metalle selber auszudehnen. Aller- 
dings waren hier Komplikationen zu erwarten, zumal bei katalytisch 
wirksamen Metallen, über die bereits ein reiches experimentelles Ma- 
terial vorlag. Es schien daher zweckmässig zu sein, zunächst mit 
einem katalytisch möglichst inaktiven Metall zu arbeiten. 
Vorversuche mit Aluminium scheiterten daran, dass es nicht 
gelang, dieses unedle Metall oxydfrei zu erhalten. Bei dem edleren 
Silber machte sich seine starke Neigung zu Rekristallisationen, die zu 
Öberflächenschrumpfungen führten, sehr unangenehm bemerkbar. 
Schliesslich erwies sich Gold als ziemlich gut geeignete Substanz. 
Ausserdem wurde, um den Einfluss katalytischer Aktivität des 
Adsorbens auf die Adsorptionserscheinungen vergleichsweise zu stu- 
dieren, eine in ähnlicher Weise wie am Gold ausgeführte Messserie 
mit pyrophorem Eisen als Adsorbens ausgeführt. 









!) E.JaqueEr, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18,1. Nr. 7, 
1925. R. Lorenz und A. LANDe, Z. anorg. Ch. 125, 47. 1922. A. Maus, Z. anorg. 
Ch. 158, 67. 1926; Z. physikal. Ch. 142, 401. 1929. P. Desyz, Physikal. Z. 21, 178. 
1920, 2) A. Macnus und H. Kratz, Z. anorg. Ch. 184, 241. 1929. 
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Die Metalle. 

a) Gold. Die für Adsorptionsversuche erwünschte grosse spezi- 
fische Oberfläche des Goldes kann man am sichersten durch Aus- 
flockung kolloider Goldlösungen erreichen. Voraussetzung für das 
Gelingen dieser Methode ist grösste Reinheit des Lösungsmittels und 
exakte Einhaltung einer Konzentrationsgrenze, die, wie eine Über- 
schlagsrechnung ergab, die Verwendung von mehreren Kubikmetern 
destillierten Wassers erforderte, um eine Ausbeute von 10g Gold zu 
erreichen. Da wir auf die Verarbeitung derartig grosser Flüssigkeits- 
mengen nicht eingerichtet sind, schied dieses Verfahren aus. 

Ein anderes Verfahren, das zwar etwas gröberes aber für Adsorp- 
tionszwecke gleichfalls geeignetes Gold erwarten liess, ist folgendes: 
Die durch Auflösen von Gold-(3)-chlorid in verdünnter Salzsäure er- 
haltene komplexe Säure (AuCl,)H unterliegt bei Behandlung mit 
verdünnter schwefliger Säure einer Reduktion zum Gold-(1)-komplex. 
Das Ende der Reduktion erkennt man an dem Auftreten von Gold- 
flittern bei dem geringsten Überschuss des Reduktionsmittels. Fällt 
man nun die so bereitete, etwa 0'01 norm. Goldlösung mit Kalilauge 
gleicher Konzentration, so erhält man einen äusserst feinen Nieder- 
schlag von Gold-(1)-hydroxyd, während ein kleiner Teil mit typisch 
blauer Farbe als Kolloid in Lösung bleibt. Der Bodenkörper wird 
abfiltriert, getrocknet und bei 180° C in das Oxyd und Wasser, welches 
abgepumpt wird, zerlegt. Die weitere Zersetzung des Oxyds erfolgt 
im Vakuum bereits bei 210° bis 220°C. Sie ist nach l4tägiger Er- 
hitzungsdauer beendet und liefert ein tiefbraun bis schwarz gefärbtes 
Produkt, das auch bei Erhitzung auf 300° C keinen merklichen Gas- 
druck mehr gibt. Einige mit Schwefeldioxyd ausgeführte Adsorptions- 
messungen ergaben trotz der geringen Menge des so erhaltenen Ad- 
sorbens (etwa lg) qualitativ und quantitativ gut übersehbare Resultate. 
ein Umstand, der für den feinen Verteilungsgrad des so gewonnenen 
Präparats spricht. 

Die sehr umständliche und zeitraubende Herstellung einer für 
exakte Adsorptionsmessungen ausreichenden Goldmenge wurde da- 
durch überflüssig, dass sich die Gelegenheit bot, von der Deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M. eine grössere Menge 
ihres sogenannten Pudergoldes leihweise zu erhalten. Zwar lässt die 
hellbraune bis gelbe Farbe dieses Präparats einen bedeutend geringeren FF 
Feinheitsgrad erwarten. Doch lässt sich dieser Mangel durch Ver- 
wendung einer grösseren Menge kompensieren. Nach einer uns freund- 
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lichst übermittelten Oberflächenschätzung, die Herr Dr. THILENTUS 
in den Laboratorien der Scheideanstalt ausgeführt hat, besitzt 1g 
Pudergold etwa !/; m? Oberfläche, so dass uns bei Verwendung von 
50 x Pudergold eine für Adsorptionsversuche ausreichende Oberfläche 
zur Verfügung stand. 

Zur Ermittlung der für das Pudergold erforderlichen Vorbehand- 
“ Jung wurde zunächst eine Probe im Vakuum erhitzt. Zwischen 80° 
| und 90° begann die Destillation einer flüchtigen organischen Sub- 
stanz, die sich in hellgelben Tröpfcehen an den kälteren Stellen des 
Gefässes niederschlug. Eine Untersuchung dieser Substanz zeigte, 
dass sie sich erst bei höheren Temperaturen zersetzt, also offenbar 
keine verkohlten Rückstände hinterlässt. Ihre Löslichkeit in Alkohol 
und Toluol zeigte den Weg, auf dem der weitaus grösste Teil der 
Beimengung entfernt werden konnte. Die zu den eigentlichen Ver- 
suchen benötigten 50g Pudergold wurden also zunächst wiederholt 
mit einem Gemisch von Toluol und Alkohol erwärmt, und schliesslich 
mit reinem Alkohol mehrfach gut ausgewaschen. In der Hochvakuum- 
apparatur wurde bei der Erwärmung kein Destillat mehr bemerkt. 

Eine Analyse einer Probe des gereinigten Pudergolds ergab die 
Anwesenheit kleiner Spuren von Silber und Eisen, letzteres wahr- 
scheinlich mechanisch beigemengt. 

b) Pyrophores Eisen. Zur Gewinnung des pyrophoren Eisens 
wurde Eisenoxalat p. a. von Merck verwandt. Eine gewogene Menge 
des Salzes wurde unter dauerndem Abpumpen des entwickelten Gases 
A thermisch zersetzt, ein Prozess, der im Adsorptionsgefäss selber statt- 
# finden musste, da ein Umfüllen des pyrophoren Eisens zweckmässig 
zu vermeiden war. Die Zersetzung wurde bei 300° C ausgeführt, und 
zwar wegen des starken Stäubens zunächst unter einem Gasdruck 
von 10 bis 15mm, mit fortschreitender Zersetzung bei allmählich 
sinkendem Druck. Die Zersetzung war nach l4tägiger Erwärmung 
beendet; das aktive Eisen lag in der typischen Form voluminöser, 
tiefschwarzer Flocken vor. 

Das so hergestellte Eisen erwies sich noch als verunreinigt durch 
beträchtliche Mengen Oxyd, die wahrscheinlich durch Einwirkung 
des bei der Zersetzung des Oxalats gebildeten Kohlendioxyds auf 
schon vorhandenes Eisen entstanden waren. Zu dieser, vielleicht 
nicht ohne weiteres einleuchtenden Anschauung wird man geführt, 
wenn man beachtet, dass Adsorptionsuntersuchungen von Kohlen- 
dioxyd an pyrophorem Eisen zu stetig wachsenden, durch Entgasung 
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bei 280° sich bildenden Oxydmengen führen, die sich durch ent- 
sprechend verstärkte Aufnahmefähigkeit für Kohlendioxyd unter Bil- 
dung von Ferrocarbonat bemerkbar machen. Eine Aufnahme von : 
Kohlendioxydisothermen hätte daher nach jeder Entgasung eine 7 
Reduktion des Eisens erforderlich gemacht, was gar zu zeitraubend 
und umständlich gewesen wäre, so dass hierauf verzichtet wurde. Denn 
zu einer restlosen Reduktion des vorhandenen Eisenoxyduls muss 
man es wiederholt in einer Wasserstoffatmosphäre auf 300° € erhitzen. 
Es zeigte sich, dass man erst nach zehnmaliger Wiederholung einer 
derartigen 4stündigen Erhitzung mit frischem Wasserstoff ganz sicher 
reines oxydfreies Eisen erhielt. 


Die Gase. 


Als Adsorbenda wurden Kohlendioxyd, Äthylen und Wasserstoff 1 | 
verwandt. Kohlendioxyd wurde durch thermische Zersetzung von 9, 
Magnesit hergestellt, Äthylen aus Äthylenbromid p.a. von Merck ! 


durch Zersetzung der alkoholischen Lösung mit verkupferten Zink- 1 | 


granalien. Beide Gase wurden bei geeigneten Temperaturen durch ; 
fraktionierte Destillation gereinigt und in Vorratskolben übergeführt, 
in denen sie unter einem den Atmosphärendruck überschreitenden 


Druck aufbewahrt wurden. Wasserstoff wurde einer mit Elektrolyt- 2 


wasserstoff von Heyden gefüllten Vorratsflasche entnommen. Er” 
wurde zur Reinigung durch eine Anzahl tief gekühlter Ausfriergefässe, |? 
ferner über erhitzten Platinasbest und schliesslich durch ein mit I 
flüssiger Lutt gekühltes, Adsorptionskohle enthaltendes Gefäss geleitet. 


Die Apparatur. 


Zur Aufnahme der Isothermen wurde die in unserem Institut U? 


übliche Apparatur benutzt. Sie bestand im wesentlichen aus einem 
geeichten Standardvolumen in Verbindung mit einem gewöhnlichen 
und einem MacLeop-Manometer, das mit dem Adsorptionsgefäss. 
dem Gasvorratsgefäss oder der Hochvakuumpumpe wahlweise in Ver- |? 
bindung gebracht werden konnte. Zur Konstanthaltung der Adsorp- I? 
tionstemperatur diente für 0°C eine Thermosflasche mit schmelzen- !> 
dem Eis, für höhere Temperaturen bis 40° ein kleiner Thermostat 
bestehend aus Termosflasche mit Wasserfüllung, elektrischem Tem- 
peraturregler, elektrischer Heizung und Rührer. Ein in 0'1° geteiltes 
Thermometer gestattete die Temperaturablesung, die während des 
Versuches auf +0°01° konstant gehalten werden konnte. Vor jedem 
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# bierte Menge wurde wie üblich aus der Druckänderung nach Einstellung 


# und Kohlendioxyd an Gold aufgenommen und zwar bei den Tem- 
# peraturen 0°, 20° und 40°C. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 


2 selben Gase an Holzkohle beobachteten sehr ähnlich. Nur zeigt sich, 
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Versuch, der die Aufnahme je eines Punktes von drei Isothermen 
(0°, 20°, 40°) umfasste, wurde das Adsorbens bei 280° entgast bis der 
Druck unter 0'001 mm gesunken war. 

Untersucht wurde das Druckintervall von kleinsten Drucken bis 
etwa 530 mm. Bis 25 mm konnte das MacLeop-Manometer benutzt 
werden, bei höheren Drucken das gewöhnliche Manometer. Die adsor- 


des Gleichgewichtes berechnet. 











Adsorption an Pudergold'). 


Es wurden zunächst je drei Adsorptionsisothermen von Äthylen 


und 2 dargestellt. Die Form der gefundenen Kurven ist der für die- 


Tabelle 1. Äthylen an Gold. 
0° 200 





2:3 p d A Be A A p A 


p p p 


258 | 4935 0459 | 173°3 0'343 35°; 513° 0'263 
2174 | 4148 0523 | 1617 | 4256 0377 1 1256 | 4336 0'289 
205 | 3590 0589 | 1594 | 3680 0432 | 1776 | 3752 0'313 
09 | 3144 0'693 | 1490 | 3287 0458 | 1110 | 3300 0'336 
1941 | 2770 0702 | 1416 | 2852 0496 | 1044 | 2919 0'358 
18171 | 238°4 0759 | 1367 | 2450 0'558 957 | 317 0379 
1742 | 2064 0845 | 1290 | 21404 0'602 899 | 2196 0'409 
1635 11805 | 095 | 1195 | 1868 0'638 350 1920 0'442 
155 195 | 108 1103 | 1552 0'712 733 | 1606 0'486 
1428 | 1302 | 1098 | 1028 | 1351 0'762 25 | 1393 0518 
1357 11067 | 197 978 | 1117 0'875 665 | 1164 0571 
1246 66 | 14 857 90,9 0'941 554 946 0'586 
1119 | 634 1'762 756 675 112 466 707 0'660 
103° 510 2:02 666 | 548 1216 4604 | 572 0'805 













































WO 388 2'32 61'6 417 1'472 390 440 0'884 
7d 26°5 2'93 471 29°1 1'61 3173 310 104 
6188 | 1741 3'056 3798 1911 199 2195 | 2034 1'081 
013 ! 11'238 444 29:79 12'69 2'35 16'87 | 13'65 1'236 
4342 858 | 510 2503 ya3l | 254 1374 | 1066 1'286 
3465 5'597 | 619 19'52 6'627 | 294 10'54 7256 | 1'452 
2638 3538 | 745 14'59 4320 | 338 768 4806 1'592 
18:02 1'946 | 922 9:97 2473 | 404 503 2812 17% 
1080 0'881 | 11:24 5'92 119% | 4% 296 1'398 | 2'12 
99 0'379 | 1581 330 0'554 | 59% 176 0'657 | 268 








201 0'286 | 702 107 3'07 








!) Bereits kurz berichtet in der Festschrift der Platinschmelze G. Siebert. 
„“n.b.H. in Hanau a. M. (1931, S. 235). z 
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Tabelle 2. Kohlendioxyd an Gold. 





0° 20° 40° 
A » A ir 4 A » 
p | p | 





2383 4911 0'486 1653 5019 | 0'328 1089 5126 0212 
2193 4107 0'533 1490 4223 | 0'352 1027 4309 0238 
2070 358'2 0'579 140'1 368°8 0'380 905 3778 0240 
1950 3137 0'623 1337 3230 0'413 85 330°5 0271 








181'8 2776 0'655 1251 286'3 0'437 763 2935 0261 
1758 2386 0'735 1182 2465 0'480 726 2536 V2SH 
164'3 IVO 0789 1082 2166 0'550 703 224 0316 
1558 | 18172 0'861 987 1891 0'522 615 1944 0'317 
1401 152'7 0'915 830 1585 0'555 530 1633 0326 
1339 1291 1'040 829 1354 0'612 05 1397 0'361 
118'7 110'7 1'076 72'8 1155 0'632 434 1193 0'364 
108°9 88'8 123 68'4 936 0'731 400 973 0411 
948 65'8 144 516 703 0732 320 72'8 044 
835 52'6 1'59 477 563 0'845 261 588 0'445 
669 385 174 401 413 0'972 233 432 0540 
56'5 264 214 297 290 1'022 155 305 0'510 
4172 | 1730 2'141 2127 1878 1'136 1040 19'69 0'529 
3156 10'967 | 289 1564 12113 | 130 780 12744 | 0'613 
2308 7107 | 325 11°40 1937 | 1'438 559 8395 | 0'666 
1729 4542 | 382 834 5167 | 17620 3'87 5'509 | 0'693 
11'29 2582 | 4'37 536 2983 | 180 227 3215 , 0704 
622 1'160 | 5°60 285 1'387 | 2'058 131 1501 | 0'872 
380 0'616 619 1'705 0'754 232 084 0'820 1025 
235 0342 | 689 109 0'425 | 2560 048 0'469 1025 


dass im Gebiet kleinster Drucke keine Proportionalität zwischen F 
Druck p und adsorbierter Menge A besteht, sondern dass das Ver-F 
hältnis e mit sinkendem Druck ständig wächst. Eine derartige 


Anomalie weist stets darauf hin, dass das Adsorbens Stellen erhöhten F 


Adsorptionspotentials, also aktivere Stellen aufweist, die von dem 
Gase bevorzugt aufgesucht werden. Erst wenn diese Stellen besetzt 


sind, findet nur noch eine reine Flächenadsorption statt. Eine Be F 
stätigung für diese Ansicht geben auch die aus je zwei Isothermen f} 


nach ÜLAUSIUS-CLAPEYRON berechneten Adsorptionswärmen, die für 


Äthylen in Tabelle 3 wiedergegeben sind. Man erkennt an dem sehr h 
beträchtlichen Anstieg der Adsorptionswärme gerade im Gebiet kleiner f 


adsorbierter Mengen das Vorhandensein aktiver Stellen mit erhöhten 


Adsorptionspotential, während der Verlauf bei grösseren adsorbierten F 


Mengen dem an Kohle ähnlich ist. Für Kohlendioxyd an Gold liegen 
die Verhältnisse ähnlich. Die Adsorptionswärme steigt hier bei einer 
Abnahme der adsorbierten Menge von 5 Mikromolen auf 2'5 Mikromole 


bei 30° von 8780 auf 8930 cal, während bei gut gereinigter Kohle in} 
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Tabelle 3. Adsorptionswärmen. Äthylen an Gold. 





\likro- 10° | 20° 30° Mikro- 10° 20° 30° 
mole mole | 





1778 6946 _ —_ 12'59 9049 8885 8698 
1585 6965 —_ _ 100 , 9122 8973 8803 
1413 7001 6913 6811 194 | 9213 9061 8886 
I) 7276 7137 6979 631 | 84 9149 8928 
631 7806 7616 7398 501 9414 9198 8949 
38 8336 8065 7755 398 9433 9227 8991 
251 8628 8465 8279 316 9451 9276 9075 
1995 8774 8631 8467 251 _ _ 9222 
15'85 8939 8787 8614 2:00 = ai 9243 





diesem Gebiet konstante Adsorptionswärme von etwa 7500 cal ge- 
funden wird). 

Für die Adsorption von Wasserstoff an Gold im gleichen Tem- 
peraturgebiet, die im Anschluss hieran vorgenommen wurde, war 
von vornherein ähnlich wie bei Kohle eine verschwindend kleine Auf- 
nahme zu erwarten. Tatsächlich war die reine Adsorption, die be- 
kanntlich fast momentan erfolgt, so gering, dass sie mit der zur Ver- 
fügung stehenden Apparatur nicht gemessen werden konnte. Wartete 
man aber 10 Stunden lang, so beobachtete man bei halbstündig 
wiederholten Ablesungen eine sehr langsame Druckabnahme, die 
jedoch immer noch so gering war, dass eine exakte quantitative 
Messung nicht durchgeführt werden konnte. Wegen der langen Zeit, 
über die sich dieser Vorgang erstreckt, kann es sich nicht um Ober- 
flächenadsorption handeln. Es ist möglich, dass eine Diffusion von 
Wasserstoff, vielleicht in atomarer Form, in das Innere der Gold- 
partikel die Ursache ist. Die aktiveren Stellen, die sich bei Äthylen 
und Kohlendioxyd bemerkbar gemacht hatten, sind entweder in zu 
kleiner Zahl vorhanden oder von zu geringer Aktivität, um eine 
merkliche Adsorption des schwer adsorbierbaren Wasserstoffs zu 
bewirken. 

Adsorption an pyrophorem Eisen. 

Wie bei dem Gold wurden drei Isothermen für die Adsorption 
von Äthylen an pyrophorem Eisen aufgenommen. Die Messgenauig- 
keit betrug etwa 1%. Die einzelnen Punkte wurden im ganzen Mess- 
gebiet in wahlloser Reihenfolge aufgenommen, um eine eventuelle 
Änderung des Adsorbens, z. B. eine Rekristallisation, sofort erkennen 
zu können. Die glatten so erhaltenen Kurvenzüge und die Repro- 


!) A. Macntus und H. Krartz, loc. cit. 
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duzierbarkeit einzelner Messungen zeigten, dass das Eisen während | 
der Arbeit unverändert blieb. 
Tabelle 4, die drei Isothermen umfasst, zeigt, dass die Werte 


A r : R b 
von r nach kleinen Drucken hin sehr stark wachsen. Ebenso steigt 


die Wärmetönung, wie Tabelle 5 zeigt, in dem gleichen Druckgebiet 
steil an bis zu einem Werte von 11700 cal bei A=6'3 Mikromolen 
und 10° oder A=4 Mikromolen bei 30°. Beide Anstiege sind also 
viel stärker als beim Gold. 

Vergleicht "man nun eine Äthylenisotherme an Kohle, wobei es 
sich, wie schon erwähnt, im wesentlichen um reine Flächenadsorption 
handelt, mit der entsprechenden Äthylen-Eisenisotherme, so besteht 
ein offensichtlicher Unterschied im Gebiet der kleinen Drucke: Eine 
Gerade als Kriterium für das Hrnkysche Gesetz bei Kohle, eine starke 
Krümmung bis in die Nähe des Nullpunktes bei Eisen. In der loga- 
rithmischen Darstellung (log A als Funktion von log p) wird dieser 


Tabelle 4. Äthylen an Eisen. 





0° 20° 40° 








289 4716 | 0'611 I 214 482'5 0'442 | 162 4930 0'326 
282 4047 0'698 | 208 ı 416°6 0'501 156 4255 | 0867 
259 3548 | 071 | 1%  363°6 0'548 | 145 3700 | 03% 
246 2995 0'820 | 181 3072 0'588 | 134 3150 0'425 
236 | 2802 0'845 | 172 2887 0'598 | 128 2949 | 0'434 
227 | 250°2 0'904 | 167 257°8 0'648 | 124 2642 , 0469 
205 | 207° 0'985 | 148 2152 | 0685 | 106 2210 0'496 





192 1718 1120 | 142 1778 | 0797 | 101 128 | 0'522 
178 1342 1'313 | 127 1401 | 0'%1 87 1452 | 05% 
154 1001 | 17540 | 104 | 1056 | 0'989 1 1097 | 0'648 
144'4 853 | 1692 | 1017 | 899 1'125 687 937 | 07732 
1418 768 | 17844 990 811 | 1'209 68°2 82 | 0808 
131'2 678 | 1'932 910 |°719 1'362 58'°6 23 | 0708 
128'2 565 227 02 | 602 1'498 580 | 633 0'914 


107°5 437 | 207 734 | 471 1'556 458 ı 499 | 0'928 
948 | 300 | 316 571 31'6 175 357 347 1'084 








„30 | 294 | 316 607 | 331 183 391 352 1'114 
721 | 17015 | 44 448 18'845 | 2:37 270 20'195 | 1'332 
598 11:39 525 36'8 12'965 | 282 220 14015 | 157 
5317 | 8465| 513 315 974 3'22 190 1059 | 1% 
42'89 5705 | 750 26'38 6784 | 3'89 157 7515 | 208 
3390 3'420 | 990 2074 4265 | 485 1217 | 4840 | 251 
2245 1'516 | 149 1415 2074 | 688 858 | 246 | 34 
14°97 0588 | 254 9:77 0'916 | 10'64 “| 1192| 535 
10°00 0'250 | 4000 700 0'439 | 1592 4'47 0'603 | 744 


642 0'086 | 747 472 0192 | 24°49 324 | 0288 | 1126 
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Tabelle 5. Adsorptionswärmen. Äthylen an Eisen. 





Mikro- 10° 20° 30° Mikro- 10° 90° 30° 
f mole | mole | 





23:9 Ba: } io ei 5623 8354 8026 7650 
v5 ni FR 5012 8573 8202 7776 
8 2 | — er 3981 | 8939 8582 8174 
b 6435 | 6376 | 6309 3162 9268 8934 | 8ööl 
41'3 666 | Kr | 6497 2512 9689 9393 | 9054 
25.9 6855 | 6698 | 6560 1995 10020 9813 9578 
122 7184 | 6913 | 6602 15'85 10330 | 101% | 10040 
0 7367 | 7108 | 6812 12:59 10675 | 10530 | 10375 
es Ri 8913 | 7586 7323 7021 10:00 11041 108% | 10731 
n 7943 | 7769 7479 7147 631 11720 11531 | 11318 

; 7080 7970 7694 | 7377 398 - en 11715 
6310 8226 7850 7419 








Unterschied noch auffallender. Während die logarithmische Iso- 
therme für Kohle mit fallendem Druck allmählich in eine unter 45° 
geneigte Gerade übergeht, besitzt die entsprechende Isotherme für 
Eisen eine geringere Neigung, die im Gebiet kleinster Drucke sogar, 
anstatt steiler zu werden, immer weiter abnimmt. Im Gebiet höherer 
Drucke sind jedoch die Unterschiede zwischen beiden Kurvenformen 
äusserst gering, eine Tatsache, auf der die im folgenden versuchte 
“ zahlenmässige Teilung der an Eisen adsorbierten Mengen in zwei 
— [3 Komponenten beruht, deren eine reiner Flächenadsorption, deren 
; 3 andere der Adsorption an ‚aktiven Zentren‘, d.h. Stellen erhöhten 
‚ [7 Adsorptionspotentials, entspricht. Wegen dieses hohen Potentials 
> P2 werden die aktiven Zentren bei relativ kleinen Drucken praktisch 
| abgesättigt sein, so dass eine weitere Druckerhöhung hier keinen 
’> 2 merklichen Zuwachs bedingt, während die reine Flächenadsorption 
ı E% langsamer einsetzt und erst bei viel höheren Drucken sich der Sätti- 
gung nähert. Da die letztgenannte Komponente erstere zahlenmässig 
‘ [2 um ein Vielfaches übertrifft, nähert sich das Verhältnis der Gesamt- 
° adsorption an Eisen zu der Flächenadsorption mit steigendem Druck 
stetig dem Zahlenwert Eins, so dass man die Logarithmen mit un- 
merklichem Fehler gleichsetzen kann. Bringt man also die logarith- 
mische Äthylenkurve an Kohle (reine Flächenadsorption) und die 
entsprechende Kurve für Eisen (Flächenadsorption und Adsorption 
an aktiven Zentren) im Gebiet der höchsten Drucke miteinander zur 
Deckung, so liegt bei kleinen Drucken die letztgenannte Kurve über 
der ersteren, und die Differenz der Ordinaten für einen gegebenen Druck 
stellt das Verhältnis der Gesamtadsorption zur Flächenadsorption für 
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das Eisen dar. Hieraus kann man die beiden Komponenten einzeln 
berechnen. 

Die praktische Ausführung wird durch Fig. 1 erläutert. Die mit 
Ko; Kao, Ky bezeichneten Kurven sind zweimal (gestrichelt) dargestellt. 
Die obere Kurvenschar stellt die Messungsergebnisse von Maanxts 
und Kraus!) für Äthylen an 1g Kohle dar. Durch Parallelverschie- 


bung nach unten bis zur Deckung mit den Eisenkurven E,, Eau, Ey, 
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Fig. 1. Berechnung der Aktivadsorption an Eisen. 


im, Gebiet hoher Drucke wird die Kohlenmenge auf einen solchen 
Betrag reduziert, dass die Oberfläche derjenigen des Eisens gleich 
wird. Es ist interessant, dass nicht nur die Kurvenform der K- und 
E-Kurven im Gebiet hoher Drucke gleich wird, sondern auch der 
Abstand der Isothermen, was sehr für die Richtigkeit dieses Ver- 
fahrens spricht. 


1) A. MaGnus und Kravs, Z. physikal. Ch. (A) 158, 161. 1932. 
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In Fig. 2 ist das Ergebnis dieser Berechnungsmethode dargestellt. 
Hier entsprechen die gestrichelten Kurven der Gesamtadsorption an 
‚ler gegebenen Eisenmenge, während die ausgezogenen Kurven die 
Adsorption an den aktiven Zentren wiedergeben. Man sieht, dass bei 
sehr kleinen Drucken die Adsorption fast ganz durch Bindung an die 
aktiven Zentren verursacht wird. Eine Berechnung der Adsorptions- 
wärme für die an die aktiven Zentren gebundene Gasmenge von 
6 Mikromolen Äthylen ergab rund 16000 cal. 
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——— Aktivadsorption 


S 





5 


a] 
Q 
x 
S 
ee 
S 
& 
DD 
S 
ES 
L 
> 
Y) 
RS; 
X 


Oo 








oO 


——> Druck in mm Hg 


Fig. 2. 


Eine ähnliche Rechnung wurde bei Gold durchgeführt. Die 
logarithmischen Kurven für Kohle und Gold liegen im Gebiet kleiner 
Drucke erheblich näher aneinander als für Kohle und Eisen. Auch 
hier stimmt bei hohen Drucken der Abstand der einzelnen Isothermen 
in den beiden Kurvenscharen überein. Auf eine Reproduktion dieser 
Darstellung wurde verzichtet. 

Berechnet man, wie für Eisen in Fig. 1 dargestellt ist, nun auch 
für Gold die Adsorption an den aktiven Stellen, so findet man bei 
kleinen Drucken eine sehr viel geringere Steigung der Kurve und weiter- 
hin ein regelmässiges Wachsen mit verhältnismässig langsamer An- 
näherung an einen Sättigungswert. Dies lässt sich leicht so deuten, 
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dass Gold zwar auch zahlreiche aktive Stellen besitzt, deren Adsorp- 
tionspotential aber relativ wenig von dem der Flächenadsorption ver- 
schieden ist. Daher ist auch der Kurvencharakter der Gesamtadsorp- 
tion an Gold von dem an Kohle nicht sehr verschieden. 


Bei der im Anschluss an die Äthylenversuche vorgenommenen 
Adsorption von ‚Wasserstoff an Eisen konnte man hoffen, wegen des 
hohen Potentials der aktiven Stellen und Fehlens der reinen Flächen- 
adsorption, die Aufnahme durch die aktiven Stellen rein zu bekommen. 
Ähnliche Versuche sind bereits an atomarem Eisen von FRANKEN- 
BURGER und MAYRHOFER!) ausgeführt worden. Die Analogie beruht 
darauf, dass ein freies Eisenatom als eine hochaktive Stelle aufgefasst 
werden kann, wenn man annimmt, dass im Kristall vor allem die 
Ecken und Kanten und vielleicht auch Fehlerstellen im Kristallgitter 
als aktive Zentren wirksam sind. 


Die Durchführung der Messungen stiess auf so grosse Schwierig- 
keiten, dass eine endgültige Klärung, insbesondere exakte quantitative 
Angaben noch nicht möglich sind. Doch geben die in gleicher Weise 
wie bisher ausgeführten Adsorptionsversuche immerhin eine Reihe von 
Anhaltspunkten für die Art der Gasaufnahme. Es zeigte sich nämlich, 
dass vom Eisen beträchtliche Mengen Wasserstoff gebunden werden, 
dass der Vorgang aber langsam immer weiter führt, so dass nur in 
wenigen Fällen nach längerer Zeit eine Annäherung an einen kon- 
stanten Grenzwert erreicht wurde, der aber, wie sich dann zeigte, 
nicht die Eigenschaften eines stabilen Gleichgewichtes besitzt. 


Zur Erläuterung des zeitlichen Verlaufs der Gasaufnahme sei 
zunächst ein Versuch angeführt, bei dem das Eisen in einem Eis- 
bade der Einwirkung von Wasserstoff ausgesetzt wurde. Die Druck- 
ablesungen erfolgten in regelmässigen Zeitabständen von 2 Stunden. 
Es zeigte sich, dass die Gasaufnahme sich stetig verlangsamt und 
einem Grenzwert nähert. Die logarithmische Kurvenform führte zu 


dem Ansatz 14 


dt = yet, 


worin y und K Konstante, A die adsorbierte Menge in Mikromolen 
und £ die Zeit in Stunden seit Beginn des Versuchs bezeichnen. Die 
Integration führt auf = 

4A=A+ml-e®. 


!) FRANKENBURGER und MAYRHOFER, Z. Elektrochem. 35, 590. 1929. 
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Setzt man hierin y=0'18 und K=01, sowie A,=8'86 Mikro- 
mole, so erhält man folgende für Beobachtung und Berechnung gut 
übereinstimmende Zahlen: 





1 
0 2 ı| 6 s | 1» 18 20 © 
A 918 938 | 966 | 985 | 1000 | 1035 | 108 | — 
ce. 886 9 9a | 967 | 9899| 1086 | 1041 10766 


‘Der aus der Kurve durch Extrapolation auf t=0 gewonnene 
Wert A,=8'86 Mikromole wäre hiernach die durch die momentane 
Adsorption bei Beginn des Versuchs aufgenommene Gasmenge, die 
im Gegensatz zu der Adsorption von Wasserstoff an Gold einen sehr 
erheblichen Betrag besitzt. Entsprechend der schon bei den Äthylen- 
versuchen gefundenen sehr viel stärkeren Aktivität der Zentren bei 
Eisen als bei Gold, ist dieses Ergebnis nicht überraschend. Die momen- 
tane Gasaufnahme ist daher wohl ausschliesslich als Adsorption an 
den aktiven Zentren aufzufassen, zumal reine Flächenadsorption aus 
Analogiegründen nicht in Frage kommt. 

Es muss aber ausdrücklich betont werden, dass der geschilderte 
Versuch nach Entgasung des Eisens nicht quantitativ reproduziert 
werden konnte. Die Ursache hierfür liegt offenbar darin, dass bei 
verschiedenen Versuchen eine Entgasung im gleichen Masse nie gelang, 
weil die Abgabe des aufgenommenen Gases, das zum grossen Teil 
wahrscheinlich aus dem Eisen herausdiffundieren muss, so ausser- 
ordentlich langsam verläuft, dass seine Entfernung bisher weder voll- 
ständig noch auch bis zu demselben Endpunkt durchgeführt werden 
konnte. Hiernach herrscht nach der Entgasung über dem von der 
Pumpe abgeschlossenen Adsorbens stets ein gewisser Wasserstoffdruck, 
der zugleich als Gleichgewichtsdruck zu gelten hat für eine an die 
aktiven Zentren adsorbierte Gasmenge. Entsprechend der hohen Akti- 
vität der Zentren kann diese Gasmenge auch bei sehr kleinen Gleich- 
gewichtsdrucken ziemlich beträchtlich sein. Aus all diesen Gründen 
folgt, dass die bei einem Versuch aufgenommene Gasmenge, und zwar 
sowohl die von den aktiven Zentren adsorbierte als auch die sonst 
aufgenommene, in ihrem Betrage sehr stark von der Dauer der voran- 
gegangenen Entgasung, der Geschwindigkeit der Abkühlung auf die 
Versuchstemperatur und der Wartezeit bis zum Beginn des nächsten 
Versuchs abhängt. 

Geht man nach einem solchen Versuch mit der Temperatur in die 
Höhe, ohne sonst etwas zu ändern, so findet man eine weitere langsame 
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Gasaufnahme durch das Adsorbens, die um so schneller verläuft, je 
grösser die Temperatursteigerung ist. Wiederabkühlung auf die ur- 
sprüngliche Versuchstemperatur führt höchstens zu einer sehr geringen 
Gasabgabe, wodurch die Metastabilität des zuerst gefundenen Grund- 
zustands erwiesen wird. Solche Erwärmungen wurden bis zu 200 
ausgeführt. Eine Gasabgabe wurde bei Temperaturerhöhung nie beo)- 
achtet, sondern stets nur verstärkte Aufnahme. Die an aktiven Stellen 
adsorbierte Menge, die mit steigender Temperatur abnehmen müss, 
bildet dann neben der sonst aufgenommenen einen verschwindenden 
Bruchteil. Will man also überhaupt einen Schluss auf die aktiven 
Stellen ziehen, so muss man, wie in dem geschilderten Versuch, bei 
verhältnismässig niedrigen Temperaturen arbeiten. Zur weiteren 
Klärung dieser Fragen sollen weitere Untersuchungen dienen, die 
bereits begonnen sind. 
Zusammenfassung. 


1. Es wurden je drei Adsorptionsisothermen, nämlich bei 0°, 
20° und 40°C für die Adsorption von Kohlendioxyd und Äthylen 
an Pudergold und für Äthylen an aktivem Eisen aufgenommen. 

2. Weiter wurde die Aufnahme von Wasserstoff durch dieselben 
Metalle untersucht. Reproduzierbare Isothermen konnten bisher nicht 
gefunden werden. 

3. Aus der für Gold verhältnismässig geringen, für Eisen sehr 
viel grösseren Abweichung der Isothermenform von der für dieselben 
Gase an Kohle gefundenen wurde auf die Existenz aktiver Zentren 
mit einem, besonders für Eisen, stark erhöhten Adsorptionspotential 
geschlossen. Die im Vergleich mit Gold erheblich grössere katalytische 
Wirksamkeit des Eisens bei Wasserstoffreaktionen dürfte damit in 
Zusammenhang stehen. 

4. Es wurde versucht, den auf die aktiven Stellen entfallenden 
Anteil der Gesamtadsorption zahlenmässig zu erfassen und die molare 
Adsorptionswärme für diesen Anteil zu berechnen. 


Der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt a. M. 
sei für die freundliche Überlassung der erforderlichen Menge Puder- 
goldes herzlichst gedankt. Ebenso sind wir der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die uns die zu den Versuchen benötigte Hoch- 
vacuumapparatur freundlichst zur Verfügung stellte, zu grossem Danke 
verpflichtet. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 
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Die Löslichkeit der Alkalihalogenide in Aceton. 
Von 
Axel Lannung. 
\ııs dem Chemischen Laboratorium der Kgl. tierärztlichen und landwirtschaftlichen 
Hochschule Kopenhagen.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 6. 32.) 


Da die Löslichkeit der Salze stark abhängige von dem Wassergehalt des Ace- 
tons ist, wird dieses Verhältnis benutzt um die Reinheit des Acetons zu beurteilen. 
Die Löslichkeit der Alkalihalogenide wird teils direkt durch Wägnng, teils durch 
Leitfähigkeitsmessungen bestimmt. 


Die folgende Untersuchung der Löslichkeit der Alkalihalogenide 
in Aceton erscheint als Glied einer Reihe von Untersuchungen theore- 
tischer und experimenteller Art, die in diesem Laboratorium seit 
einiger Zeit im Gange sind. Es liegt zwar schon eine beträchliche 
Zahl von Untersuchungen namentlich über die Löslichkeit der leichter 
löslichen Alkalihalogenide vor, aber da das Material im ganzen un- 
genügend ist und auch die einzelnen Angaben nicht übereinstimmen, 
erschienen Neubestimmungen von allen Alkalihalogeniden zweckmässig. 
Bei früheren Arbeiten fehlen oft Angaben über die Reinheit des be- 
nutzten Acetons und besonders über seinen Wassergehalt. In vor- 
liegender Arbeit ist versucht worden, eine Methode zu finden, die 
teinheit verschiedener Acetonpräparate zu vergleichen und die Rein- 
darstellung selbst reproduzierbar zu machen. 


1. Die Darstellung und Aufbewahrung von wasserfreiem Aceton. 
Untersuchungen über die Reinheit. 


Als Rohmaterial wurde Mercks Aceton pro analysi benutzt. Der 
Wassergehalt betrug 3 bis 7°/,, und die von E. MERCK!) angegebene 
Probe auf Methylalkohol ergab einen Gehalt von weniger als 0'10/,o- 
Das Aceton wurde einige Tage mit Kaliumcarbonat, welches vorher 
in einem elektrischen Ofen bei 200° bis 300° entwässert war, geschüttelt. 
Das Aceton wurde dann im Vakuum über frischem Kaliumcarbonat 
destilliert. Der Destillationsapparat bestand ganz aus Glas (Fig. 1). 


!) E. MErcK, Prüfung der chemischen Reagenzien auf Reinheit, 3. Aufl., S. 1, 
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Für die Normalschliffe (Greiner & Friedrich Nr. 15) war ein Queck- 
silberverschluss vorgesehen. Die Destillationskolonne, 125 cm hoch 
und 2,5 cm im Durchmesser, war mit kleinen Glasrohrstücken gefüllt. 
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An ihrem oberen Ende trug sie einen Kühler und 
ein Thermometer. Mittels eines Schiebewider- 
stands in Serie mit dem elektrischen Wasser- 
bad wurde die Destillation so geleitet, dass 
200 cm? pro Stunde über destillierten. Heizung 
und Druck waren so eingestellt, dass immer 
etwa das Fünffache des Destillats durch die 
Kolonne zurücklief. Die Destillationstemperatur 
betrug 23° bis 28°. Da der Apparat völlig 
dicht war, brauchte er nur einmal zu Anfang 
der Destillation ausgepumpt zu werden. Am 
Ende der Destillation wurde trockne filtrierte 
Luft eingeleitet. Destillationskolben und Vor- 
lage konnten vertauscht werden. Eine Wieder- 
holung der Destillation war daher ohne Um- 
füllen des Destillats möglich. Nach der De- 
stillation wurden die Kolben schnell mit 
Normalkappen verschlossen, an die ein Heber- 
rohr und ein Calciumchloridrohr angeschmolzen 
waren (Fig. 1). Mit Hilfe trockner Luft konnte 
man dann später bequem das Aceton abgiessen. 

Da, wie aus vorläufigen Versuchen hervor- 
ging, die Löslichkeit des Natriumchlorids in 
Aceton sehr stark abhängig war von geringen 
Verunreinigungen durch Wasser oder Methyl- 
alkohol, konnte umgekehrt aus der Löslichkeit 
des Natriumchlorids auf die Reinheit der ein- 
zelnen Fraktionen des Lösungsmittels ge- 
schlossen werden. Die sehr geringe Löslichkeit 
von Natriumchlorid wurde nicht direkt, sondern 
aus der spezifischen Leitfähigkeit der gesät- 


tigten Lösung ermittelt. Die Lösung wurde direkt im Leitfähigkeits- 
gefäss selbst hergestellt, das in einem Luftthermostaten geschaukelt 
wurde. Die Sättigung wurde meistens schon im Laufe weniger Minuten 
erreicht, sofern fein gepulvertes Salz verwendet wurde. Durch Zusatz be- 
kannter Mengen Wasser oder Methylalkohol zu dem Aceton + Natrium- 
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 chlorid wurde der Einfluss auf die Löslichkeit bestimmt. Dass sich 
° die Äquivalentleitfähigkeit des Salzes beim Zusatz von solchen kleinen 
| Mengen fremder Stoffe (bis etwa 0°5%) nicht wesentlich änderte, war 
" durch Vorversuche sichergestellt worden. Aus Tabelle 1 sieht man 
> den Zuwachs der spezifischen Leitfähigkeit 7 und den relativen Zu- 






 wachs — bei 18° beim Zusatz von Wasser und Methylalkohol zum Aceton 
a v4 v 














" (z ist die spezifische Leitfähigkeit der reinen gesättigten Lösung). 
% 2 ü 
RK 
@ e R r 
N Tabelle 1. Einwirkung von Wasser und Alkohol 
| auf die Löslichkeit des NaCl in Aceton. 
= em? H,O em? CH,;OH 
ME pro 1000 em? J.10% pro 1000 em? 106 
mw Aceton . Aceton R 
a 
m 
E: 022 012 013 029 011 O’1ls 
iu 044 017 018; 058 022 023, 
E 066 025 0'265 087 0,34 036, 
F NSS 035 037% 1'15 042 0'453 
110 043 0465 173 061 065, 
z 1'32 051 V'd4g 347 1:19 128 
& 176 071 0'763 515 1779 1'92 
E 242 093 100 
2 330 138 148 
5 L’S0 18 208 
& x—=0'93 - 10-6 x—= 093-106 
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w Zugesetzte cm’ pro I000 cm? Aceton 


- PR Fig. 2. Einfluss von Wasser und Methylalkohol auf die Löslichkeit von Natrium- 
Zu chlorid in Aceton. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 17 
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Die zugesetzten Mengen sind in Kubikzentimeter pro 1000 «m? 
Aceton angegeben. In Fig. 2 sind die Resultate graphisch dargestellt. 
Es geht daraus hervor, dass ein Zusatz von etwa 2°50/,, Wasser oder 
Methylalkohol die spezifische Leitfähigkeit und damit die Löslichkeit 
von Natriumchlorid auf das Doppelte steigert. 

Bei der Destillation von Aceton über Kaliumcarbonat wurde die 
Entfernung des Wassers beabsichtigt. Da bei der Umdestillation ohne 
K,CO, die ersten Fraktionen am meisten Natriumchlorid lösten, wur- 
den sie auf Methylalkohol untersucht. Hierbei ergab sich, dass sich 
der Methylalkohol, der im Rohprodukt zugegen war, im ersten Drittel 
ansammelte. Die letzten Fraktionen (etwa die Hälfte) änderten sich 
nach nochmaliger Destillation nicht mehr, d.h. die spezifische Leit- 
fähigkeit der daraus hergestellten Natriumchloridlösungen blieb inner- 
halb der Grenzen von #\%, 7, = 093 bis 110 -10”® konstant. Nur solche 
Präparate wurden für die Löslichkeitsversuche verwendet. Die Dichte 
eines Acetonpräparats (#\,.7=096 -10°%) wurde mit einem 50 cm’ 
fassenden Pyknometer bei 18° und 37° bestimmt zu: di‘ =07921, 
und di = 07702, und bei Interpolation di =0'7898,. W.R.G. Beıı 
und Mitarbeiter!) finden di’ —=0'7908,, T. W. PrıcE?) findet d}'" 
07908, oder interpoliert di’ =0'7712,. 

Als Trockenmittel?) wurde Kaliumcarbonat und nicht, wie üblich, 
Caleiumchlorid verwendet. Der Dampfdruck des Wassers ist zwar 
über Kaliumcarbonathydrat grösser, andererseits bildet aber Calcium- 
chlorid mit Aceton Acetonate®). Hierdurch wird seine Wirksamkeit 
erheblich herabgesetzt, abgesehen von dem nicht unbeträchtlichen 
Acetonverlust. 

Als Ergänzung zu der chemischen Trocknung genügt nicht eine 
einfache Destillation, sondern es ist eine sorgfältige Kolonnendestil- 
lation unumgänglich, wie die folgende Überschlagsrechnung zeigt: Das 
System K,C0,+K,CO,-Hydrat hat bei 25° einen Wasserdampfdruck 
von 11 mm), während der Dampfdruck des Acetons bei dieser Ten- 
peratur 229 mm beträgt. Aceton mit Kaliumcarbonat getrocknet und 
ohne Dephlegmation destilliert sollte also etwa 1'5°/,, Wasser ent- 
halten. Diese 1'5°/,, Wasser können nur durch eine gut wirkende 


1) W.R.G. Beıı, C. B. Rowranps, I. J. BAmForD, W. G. Tuomas, W. J. Jo- 
NES, J. chem. Soc. London 1930, 1927. 2) T. W. Prıcz, J. chem. Soc. London 
115, 1116. 1919. 3) Das gelegentlich benutzte P;O, liefert starke Verunreini- 
gungen durch Kondensationsprodukte. 4) L.S. BAGSTER, J. chem. Soc. London 
111, 494. 1917. 5) H. W.Footez, $S. R. ScHoLes, J. Am. chem. Soc. 33, 1309. 1911. 
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Kolonnendestillation entfernt werden. CHARLES A. Kraus und RALPH 
P.SewAarp!) haben Borsäureanhydrid gebraucht, bekommen aber ein 
unstabiles Präparat. Bei Verwendung von Kaliumcarbonat konnte 
innerhalb 1 Monats keinerlei Zersetzung beobachtet werden, obwohl 
eine Gelbfärbung nach Aufbewahrung über mehrere Monate entsteht. 


2. Die verwendeten Salze. 


Lithiumfluorid wurde durch fraktionierte Fällung von Lithiumchlorid 
(Merck D. Ap. V.4) mit Kaliumfluorid (Schering-Kahlbaum für wissenschaftliche 
Zwecke) hergestellt. Die erste Fraktion (etwa !/,) wurde verworfen. Die Haupt- 
fraktion wurde nach Auswaschen bei 120° getrocknet. 

Lithiumehlorid (Kahlbaum entwässert) wurde nach den Angaben von 
E. SCHREINER und ©. E. FrivoLp?) gereinigt. 

Lithiumbromid (Kahlbaum) wurde aus Wasser umkristallisiert. Das ent- 
standene Hydrat wurde im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Lithiumjodid, geschmolzen (Präparate von Merck sowie von Kahlbaum), 
war gelb gefärbt. Nach einigen Versuchen, die Präparate aus Äther mit Zusatz 
von Benzol auszufällen oder aus absolutem Alkohol umzukristallisieren, wurde das 
Lithiumjodid einfach aus Wasser umkristallisiert, die Mutterlauge mit Tonscheiben 
abgesaugt und das Hydrat danach in einem elektrisch heizbaren Hochvakuum- 
exsiccator entwässert. 

Natriumfluorid (Kahlbaum) wurde in einer Platinschale aus Wasser um- 
kristallisiert und danach im Trockenschrank bei 120° getrocknet. 

Natriumcehlorid (Kahlbaum, geschmolzen, zur Analyse) wurde nach Pulveri- 
sierung verwendet. 

Natriumbromid (Kahlbaum D. A. B.6) wurde aus Wasser umkristallisiert. 
Das Hydrat wurde im Vakuumexsiccator zur Gewichtskonstanz entwässert. 

Natriumjodid (Kahlbaum D. A.B.6) wurde wie das Natriumbromid be- 
handelt. 

Kaliumfluorid (Kahlbaum, für wissenschaftliche Zwecke) wurde in einer 
Platinschale aus Wasser umkristallisiert. Das Hydrat wurde in der Platinschale 
in einem elektrischen Ofen entwässert. Gegen Schluss der Entwässerung wurde 
etwas saures Kaliumfluorid zugesetzt. Nach Abkühlung im Vakuumexsiccator 
wurde das Salz gepulvert und dann im Vakuumexsiccator zur Gewichtskonstanz 
Ü getrocknet. Die wässerige Lösung war neutral. Eine Reinigung durch Schmelzen 
erwies sich als nicht zweckmässig, da das Schmelzprodukt alkalisch reagierte. 

Kaliumchlorid (Kahlbaum, zur Analyse) wurde aus Wasser umkristallisiert. 
Nach Lösung in Wasser wurde es mit Alkohol ausgefällt und dann bei 120° ge- 
trocknet. 

Kaliumbromid (Kahlbaum, zur Analyse) wurde in Wasser gelöst und mit 
Alkohol gefällt. 

Kaliumjodid (Kahlbaum, neutral, zur Analyse) wurde wie das Kalium- 
bromid behandelt. 


) CHARLES A. Kraus, RaLpH P. SEwARD, J. physical Chem. 32, 1294. 1928. 
°) E. SCHREINER und OÖ. E. FrıvoLp, Z. physikal. Cb. 124, 1. 1926. 
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———— 


Die Rubidiumsalze wurden aus verschiedenen Rubidiumpräparaten un 
bekannter Herkunft hergestellt. Aus den Präparaten wurde erst Rubidiumsulf, 
hergestellt. Dieses wurde nach der Alaunmethode von REDTENBACHER!) vo 
Lithium, Kalium und Caesium befreit. Das Rubidiumsulfat wurde mit einem Über. 
schuss von Aluminiumsulfat (aus metallischem Aluminium hergestellt) versetz: 
Das ausgefällte Rubidiumalaun wurde mehrmals umkristallisiert. Nach dreimaligen 
Umkristallisieren konnte kein Kalium oder Lithium mehr spektroskopisch nacı 
gewiesen werden, wohl aber Caesium. Nach wiederholter fraktionierter Kristall 
sation wurde ein Rubidiumalaun hergestellt, in dem Caesium dann nicht mel: 
nachweisbar war. Mit dem benutzten Spektrographen waren in Rb-Alaun wenige: 
als 01% Cs (bezogen auf Rb) nachweisbar. Für Kalium betrug die Empfindlich. © 
keitsgrenze nur etwa 03%. Deshalb wurde das Rb-Alaun nach dem Verschwinden | 


a Te Pe 


der K-Linie noch dreimal umkristallisiert, bis auch in der Mutterlauge kein X 
mehr nachweisbar war. Von verschiedenen Caesiumpräparaten wurde auf gleich j% 
Weise ein Caesiumalaun hergestellt. Nach mehrmaliger Umkristallisation war ff} 
er frei von Kalium und Rubidium. Die Empfindlichkeitsgrenze für Rubidium 
Cs-Alaun war weniger als 01% der Caesiummenge. 2 

Aus den Rubidium- und Caesiumalaunen wurden die Halogenide auf analoge bi 
Weise hergestellt. Die Alaune wurden in siedendem Wasser aufgelöst und nacl 
und nach mit einem geringen Überschuss von Bariumhydroxyd (Kahlbaum, zu \ 
Analyse, mit Garantieschein) versetzt. Der Bodensatz wurde abzentrifugiert. Die © 
Lösung wurde dann mit Kohlendioxyd gesättigt und nach 1 Tage der Überschuss % 
von Kohlendioxyd durch Erwärmen ausgetrieben. Die nunmehr neutrale Lösung % 
wurde nach nochmaligem Abschleudern zur Trockne eingedampft und mit wenig % 
Wasser aufgenommen. Dabei ging der kleine noch vorhandene Rest BaCO; nicht 
in Lösung und wurde abfiltriert. Die Lösung eines solchen Alkalicarbonats wurd: 
dann in vier Teile geteilt, und die einzelnen Portionen mit analysierten Lösungen 
von Fluor-, Chlor-, Brom- bzw. Jodwasserstoff neutralisiert. Die Lösungen der 
Alkalihalogenide wurden zur Trockne eingedampft, um den Überschuss der Säure 
zu entfernen und die Rückstände in wenig Wasser gelöst und teilweise mit Alkoho 


ausgefällt. Da die Fluoride ihrerseits den Alkohol aus wässeriger Lösung ausschei 
den, konnten sie nicht in dieser Weise isoliert werden und wurden daher in einer 
Platinschale eingedampft und durch vorsichtiges Erwärmen im elektrischen Ofen 
bei 200° bis 300° entwässert. Zu starkes Erwärmen musste wegen beginnender 
Zersetzung vermieden werden. Alle Salze wurden in kleinen Gläsern im Exsiccator 
über Phosphorsäureanhydrid aufbewahrt. 


3. Analyse der Salze. 


Die Chloride, Bromide und Jodide wurden nach VOLHARD analysiert. Die | 
Silbernitratlösung wurde in geringem Überschuss abgewogen und mit !/3o norm. | 
Ammoniumrhodanid aus einer Mikrobürette zurücktitriert. Die gefundenen Mol 
gewichte stimmten alle auf 0°'1% mit den theoretischen überein. Die Fluoride wur- 
den durch Überführung in die Sulfate analysiert und zeigten innerhalb der Versuchs 
fehler die theoretische Zusammensetzung. Beim Caesiumfluorid werd. wegen der [7 


1) REDTENBACHER in GMELIN-KrRAUT, Handb. d. anorg. Chem. Bd. II, Abt. |, 2 
S. 193, 1906. 5 
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Flüchtigkeit des Sulfats auf eine Analyse verzichtet, zumal wegen der völlig analogen 
Herstellung hier die gleiche Reinheit wie bei den anderen Salzen von vornherein 
zu erwarten war. 


4. Die Löslichkeitsbestimmungen im Aceton. 


Nach einigen vorläufigen orientierenden Versuchen, welche eine 
starke Abhängigkeit der Löslichkeit vom Wassergehalt zeigten, wurde 
die Löslichkeit der schwerlöslichen Salze durch Messung der spezifi- 
schen Leitfähigkeit der gesättigten Lösungen bei 18° und 37° ermittelt. 
Es wurden fünf verschiedene Leitfähigkeitsgefässe verwendet, und 
zwar drei mit blanken Elektroden und Zellkonstanten 0°01, zwei mit 
platinierten Elektroden und den Zellkonstanten 03 bzw. 3. Die Ge- 
fässe wurden zuerst mit Wasser gereinigt, danach mehrmals mit Aceton 
ausgespült und zuletzt mit reinstem Aceton gefüllt. Um die völlige 
Reinheit des Gefässes zu kontrollieren, wurde die Leitfähigkeit des 
reinen Lösungsmittels im Gefäss erst einige Zeit beobachtet. Die Leit- 
fähigkeit wurde mit einer geeichten Walzenbrücke von Hartmann & 
Braun gemessen, die Eigenleitfähigkeit des Acetons jedoch mit 220 Volt 
Gleichstrom und Spiegelgalvanometer, da die Brückenanordnung für 
diese hohen Widerstände nicht geeignet war. Die Eigenleitfähigkeit 
des Acetons lag bei allen Versuchen unter 10”° Ohm”!, gelegentlich 
wurde sie zu 1071 Ohm”! bestimmt. Wenn die Leitfähigkeit des reinen 
Acetons im Leitfähigkeitsgefäss gemessen war, wurde wenig fein ge- 
pulvertes Salz zugesetzt und bei 18° im Luftthermostaten geschaukelt. 
Nach Messung bei 18° wurde die Temperatur auf 37° gesteigert. Nach 
Messung bei 37° wurde die Temperatur wieder auf 18° eingestellt und 
eine Kontrollmessung bei 18° vorgenommen. Die so gefundenen Leit- 
fähigkeiten sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die Löslichkeit der leich- 
ter löslichen Salze wurde direkt gemessen, und zwar in folgender Weise: 
Die filtrierten Lösungen wurden in einer Platinschale eingedampft und 
das Salz gewogen. Zur Kontrolle wurde das Salz nach VOLHARD 
titriert oder in einer bekannten Menge Wasser gelöst und die Kon- 
zentration der Lösung durch Messung der spezifischen Leitfähigkeit 
ermittelt. Die in LawporLrt-Börnsteiss Tabellen angegebenen Äqui- 
valentleitfähigkeiten wurden bei diesen Bestimmungen benutzt. 


5. Berechnung der Löslichkeiten aus den Leitfähigkeitsmessungen. 


Bei vielen von den Halogeniden war eine direkte Bestimmung der 
Löslichkeit aus verschiedenen Gründen nicht möglich: Der grosse Ein- 
fluss von geringen Verunreinigungen durch Wasser oder Methylalkohol 














Tabelle 2. 
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Löslichkeit und Äquivalentleitfähigkeit 
der Alkalihalogenide in Aceton. 























F Cl 
Mol g pro Mol pro | 8 Pro 
i x l ER 100g d*! x l BR 100 5 4 
i Liter Liter 
\ Aceton Aceton 
I 18° | 17-10 | (167) | (1°0-107 33-10) 0'792] 269-104) 152 | 0'1763 9'47 1799 
; 370 24.108 (196) | 112-100 | (40-10) 0770| 258-104 2729 0122; 615 0781 
N N 18° 78-108 | (171), (46-107 24.105) 0'792] 0°93 - 10-6 (169) | (5°5-106) (41-104 | 0'792 
| 370 170.107 | (202) (5°0-10-7) | (2°7-10>) 0'770] 1714-106 (190) | (60-106) | (4°6-10-) | 0770 
x 18° 47-107 (155) (30-10) (22.104) 0792| 1'55-10-% (169) | 092-105) (87-109 079 
| 37° 59-107 (180) 13°3-10%) | 2°5-10-4) 0'770] 1’90- 10-6 | (190) | (10-1055) | (97-104 | 0770 
| pa, 18° 372-106 (145) (277-1055) | (36.103) 0792| 2747.10-6 (170) | 114-105) | (21.109 07% 
} 37° 464-106 (160) (29-105) | (3°9-10-3) 0770| 296: 10-6) (190) | 1'5;-10°5) |, (24-103) | 0'770 
i Cs 18° | 5°6,-10=6 | (140) | (4°0-105) | (77-1073) 0792] 323-108 (173) | (1'9-10°5) | (40-1073) | 079 
37° 703-106 | (160) | (4°4-105) | (87-1073) 0770| 387-106) (194) | 20-105) | (44-103) | 07% 
Br R 
Mol pro , 8 PFV Mol pro , 5 PYO ö 
‘ PO | 10008 | at x [1008| « 
Liter o Liter 
Aceton Aceton 
5: N 
7, 18° 57.10 ) 557 | 1702; 112, 08% 2) — |158 45 | 116 
| 37° 722.103 | 211 1175 198 0933| 3 — 1417 752°, | 1301 
| 1, 18° 100.104 | 1073|93-104 0121 0792| 276.10" 214 12% 217 0,969 
37093-105197 |73-104 10098 107701 389-102 231 1655 | 330% | 1'000 
{ K 18° 357-105 (149) (239.104 (3°59.10-30°792] 412-103 | 774 | 533-102 111g (0'799 4 
i 37°. 370-109 (174) (212-104 (3°23-102)/0770] 329-1073 | 88°4 | 372-102) 801, | 0777 
„, 18° 3169-105 (152) \2742.10% (5°0,-10-90792| 209.109 86%, | 2143-102 652 | (07961 
37°, 390-109 (178) (219-104) 479 109),0°770| 176-103 | 983 | 179.10) 495 | 0772 
0, 18° 243-109 (162) 150-104) 4°03-10-2) 0'792] 572-104 | 118 | 286-103 1:59 | 10793 ı 
"37°, 276-105 188) (147-108 (405-1072) 0'770] 5°47 -10% 133 | 412-103) 139 | 07771 
ist schon erwähnt. Sehr unangenehm ist auch die Adsorption der ge- 
lösten Salze an den Wänden der Glasgefässe. Ausserdem stösst die 
Isolierung so kleiner Salzmengen aus grossen Mengen Lösungsmittel 
ı) Feste Phase: LiBr,2(CH3)s0O. *) Zusammensetzung und Dampfdrucke 
der Acetonate werden in einer späteren Arbeit mitgeteilt. ?) Feste Phase: NaJ, 
3(CH3)sCO. *) Berechnet aus der Dichte des Acetons und der der Salze. Dichte 
der Salze 87° nach L. B. T. 5. Aufl. I: XJ 3'115, RbJ 355, CsJ 451. 
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auf die bekannten analytischen Schwierigkeiten. Es wurde daher bei 
den schwerlöslichen Salzen von direkten Löslichkeitsbestimmungen ab- 
sesehen, und die Löslichkeit aus Leitfähigkeitsmessungen berechnet. 
(Die Adsorption der gelösten Ionen ist hierbei ja ohne Bedeutung, da 
stets ein Überschuss’ von festem Salz vorhanden ist.) In die Berech- 
nung gehen zwar die nicht sehr genau bekannten Äquivalentleitfähig- 
keiten ein, jedoch ist eine genügend sichere Schätzung dieser Werte 
möglich. Zugrunde gelegt wurden die Messungen von N.L. Ross 
Kae!) bei 25°. Aus diesen Daten lassen sich nach den von THORPE 
und RODGER?) gemessenen Viscositäten von Aceton die entsprechen- 
den Werte bei 18° und 37° ermitteln (Tabelle 3). Bezüglich der Äqui- 
valentleitfähigkeit der Jodide liegen widersprechende Angaben vor. 
Die Leitfähigkeit der Fluoride ist überhaupt nicht gemessen. Für 
diese beiden Gruppen von Salzen wurden daher eigene Messungen vor- 
genommen, die allerdings nur orientierenden Charakter trugen. Ge- 
messen wurden Kaliumjodid, Tetraäthylammoniumjodid, Tetraäthyl- 
ammoniumfluorid und Natriumbromid. Die Reinheit der untersuchten 
Alkalihalogenide ist früher erwähnt. 


Tabelle 3. Ionenleitfähigkeiten bei unendlicher 
Verdünnung in Aceton. 





2503 3704 





75 333 
80 88'8 
82 911 
955 
977 
99:9 
1025) 113 
111 123 
113 125 
110 122 


Tetraäthylammoniumjodid (SCHERING-KAHLBAUM) wurde 
durch Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. 

Tetraäthylammoniumfluorid wurde aus Tetraäthylammo- 
niumjodid durch Zusatz einer Silberfluoridlösung hergestellt, welche 


‘) MurraY-Rust, GATTY, MacFARLANE, H. HARTLEY, Bur. Stand. Ann. Rep. 
27.351. 1981. 2) LawpoLt-BöRNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl. 
149. 3) Messungen von N. L. Ross Kane. *) Berechnet aus Messungen bei 25. 

igene Messungen graphisch extrapoliert. 
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durch Neutralisation von Fluorwasserstoffsäure mit einem Überschuss 
von Silbercarbonat erhalten wurde. Nach Filtrierung wurde die Lösung 
von Tetraäthylammoniumfluorid in einer Platinschale auf dem Wasser- 
bad bis zur Kristallisation eingedampft. Die Kristalle wurden in 
einem Hochvakuumexsiccator entwässert und danach aus absolutem 
Alkohol umkristallisiertt. Es wurden drei Fraktionen gewonnen, die 
im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. Das 
Salz ist, wie zu erwarten war, in Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
Aceton ziemlich löslich. Die acetonische Lösung ist aber nicht halt- 
bar, schon nach 24 Stunden färbt sich eine 001 norm. Lösung stark 
gelb. Die Leitfähigkeit nimmt gleichzeitig langsam ab, doch so lang- 
sam, dass die Messgenauigkeit dadurch nicht beeinträchtigt wird. Viel- 
leicht begünstigt das Salz eine chemische Kondensation des Acetons, 
die Änderungen der Viscosität zur Folge haben würde. Präparat 1 
war sauer. Es wurden daher nur die Präparate 2 und 3 verwendet. 
Die Resultate der Messungen zeigen die Tabellen 4, 5, 6 und 7. Die 
Äquivalentleitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung sind durch gra- 
phische Extrapolation ermittelt. Die Leitfähigkeit des Fluorions bei 
unendlicher Verdünnung berechnet sich zu 96 bei 18° aus der Leit- 
fähigkeit des Tetraäthylammoniumjodids nach Ross KAnE und aus 
den hier mitgeteilten Messungen an Tetraäthylammoniumfluorid. Die 
Leitfähigkeit des Jodions lässt sich nicht mit Sicherheit angeben. 
Der Wert, der sich aus den Messungen von Ross Kane an Kalium- 
jodid errechnet, stimmt nicht mit dem überein, der sich aus seinen 
Messungen an Tetraäthylammoniumjodid ergibt; und die hier mit- 
geteilten Messungen haben, wie gesagt, nur orientierenden Charakter. 
Der wirkliche Wert liegt wahrscheinlich etwas höher als der in 
Tabelle 3 angegebene. 


Tabelle 4. Äquivalentleitfähigkeit des 
Tetraäthylammoniumfluorids in Aceton bei 18°. 








co. | yco| 4 
89:48 9458 790 
68:10 8252 822 
1788 4229 1105 
1363 | 3692 1184 
3576 | 17891 1495 
276 | 1681 1529 
0715 | 0845 1717 
038 | 0rB98 1746 


0 0 181 
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Tabelle 5. Äquivalentleitfähigkeit des Kaliumjodids 
in Aceton bei 18° und 37°. 





















18° 37° 
C: 104 yc-102 I C-104 vC-10° l 
5330 2308 74 3722 19'29 S84 
3828 1956 832 1066 1032 1204 
1096 10'47 1102 2664 5'160 15777 
2740 5234 1392 666 2580 1907 
685 2'617 163°8 1'665 1'290 2065 
1'713 1'308 1748 0 0 220) 
0 0 184 





Tabelle 6. Aquivalenleitfähigkeit des 
Tetraäthylammoniumjodids in Aceton. 




















18° 37° 

0.104 y 0.102 I C-10% | ycC-.10? I 

4056 6'368 1290 3945 6'280 1479 

20°28 4504 145'1 1972 4'443 167°3 
8120 2'850 1633 1894 2810 1907 
1'625 1'275 1846 1'580 1'256 2176 
0 0 199 0 0 234 





u 


Tabelle 7. Äquivalenleitfähigkeit des Natriumbromids 
in Aceton. 



































18° 37° 
C.104 y C- 102 | I C. 104 yc-10: / 
VE 3098 1075 — 2. 
7339 2709 116°3 7135 2'671 1274 
3669 1'916 133°3 3568 1'889 146'4 
2'400 1'555 141'6 2'333 1'527 1560 
1'835 1'354 146'0 = E= — 
1'468 1'212 150°4 1'427 1195 1678 
07339 0'856 | 1609 07135 08447 182°8 


Aus diesem Material sind die Löslichkeiten in Aceton für einen 
Teil der Alkalihalogenide teils berechnet, teils geschätzt worden. Die 
geschätzten Werte sind in Tabelle 2 in Klammern angegeben. Die be- 
nutzte Methode sei hier kurz erwähnt: Zunächst wird A,_,für jedes 
Salz aus den Einzelleitfähigkeiten der Ionen berechnet. Bei Lithium- 
und Natriumfluorid waren die Konzentrationen so klein, dass für die 
Berechnung der Konzentration A,_,=A,angenommen werden konnte. 


. a dA } 
Für die übrigen Salze wurde A, aus A,_, und de ermittelt. Letzterer 


c=Vd 
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Wert wurde auf Grund von Analogieschlüssen geschätzt. Bei Kalium- 
fluorid wurde der Wert des Lithiumchlorids als Grundlage benutzt. Ru- 
i | bidium- und Caesiumfluorid wur- 
SS AR den etwas höhere Werte zugeteilt. 
Aus Fig. 3 gehen die geschätzten 
Werte hervor, ebenso die Grösse 
der Extrapolationen. Bei den 
Chloriden ist das Lithiumbromid 
als Grundlage benutzt. Auch hier 
sind die Leitfähigkeitskurven so 
angeordnet, dass abnehmende 
Steilheit steigendem Molgewicht 
des Kations entspricht. Bei Ka- 
lium-, Rubidium- und Caesium- 
bromid sind Leitfähigkeitskurven 
von gleicher Form wie beim Na- 
triumbromid angenommen. Es 
ist zwar wegen der geringeren 
Löslichkeit eine steilere Kurve zu 
erwarten (vgl. die Verhältnisse bei 
Rubidium- und Caesiumjodid mit 
Kaliumjodid), andererseits aber 
lassen die höheren Molgewichte 
auf einen weniger steilen Verlauf 
schliessen (vgl. Lithiumjodid mit 
Kaliumjodid). Bei den übrigen 
Salzen sind die Äquivalentleit- 
fähigkeiten der gesättigten Lösun- 
gen direkt ermittelt worden mit 
Ausnahme des Lithiumjodids. 


RS 
18 
und 37°. 


Re 


RbJ,37° 


NiC2Hs),E,18° 
Aceton bei 18°, 25° 


Äquivalentleitfähigkeit verschiedener Salze in 


Fig. 3. 


6. Vergleich mit früheren 
Messungen. 








| l l IS) rn R : 
Yo wu vu de Se. Die Löslichkeit der Fluoride 
NS NS ka Ee V . “ “ , 
ist bisher nicht bestimmt worden. 
Von den Chloriden ist das Lithiumcehlorid zuletzt von W.R. G. Bert!) 
und Mitarbeitern gemessen. Diese Autoren haben auch die Löslich- 





1) W,R. G. Bert, C. B. RowLanps, I. J. BAMFoORD, W. G. Tuomas, W. J. ‚Jo- 
NES, J. chem. Soc. London 1930, 1927. 
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keit von Lithiumbromid!) und Natriumjodid bestimmt. Die Löslich- 
keit des Lithiumchlorids war früher von J. W. MARDEN und M. V. Do- 
ver?) untersucht. Das Natriumjodid ist von R. Macy und E. W. T#o- 
vas®) und von A. E. WapsworTH und H.M. Dawson®) untersucht 
worden. WALDEN?) hat die Löslichkeiten von Kaliumjodid und Rubi- 
diumjodid bei 0° und 18° bestimmt. Schliesslich haben H. W. FoorE 
und F. L. HaısH*®) die Löslichkeit von Caesiumchlorid bei 25° be- 
stimmt. Die genannten Autoren finden jedoch sämtlich Löslichkeiten, 
welche grösser sind als die in dieser Arbeit gefundenen. A.L. Ro- 
BINSON?) hat die Löslichkeit von Kaliumbromid zu 3°69 -10”* Mol 
pro Liter bei 25° bestimmt. Dieser Löslichkeit würde nach den hiesigen 
Messungen eine Aquivalentleitfähigkeit unter 100 entsprechen. Ein 
Wert, der im Vergleich mit dem des Natriumbromids recht klein aus- 
sieht. CHARLES A. Kraus und RaLpH P. SEwARD®) haben die Lös- 
lichkeit von Natriumbromid bei 25° zu 7'68 -10”* Mol pro Liter be- 
stimmt, in dieser Arbeit wurde 8'0 -10°* Mol pro Liter gefunden. 


Die vorliegenden Resultate sind schon von N. BJERRUM°) theore- 
tisch behandelt worden. Es mögen deshalb hier einige kurze Bemer- 
kungen über die auffälligsten Tatsachen genügen: Die Löslichkeit der 
Salze mit einem bestimmten Kation steigt in der Reihe Fluorid, 
Chlorid, Bromid und Jodid. Am stärksten ist das bei Lithium der 
Fall, hier ist das Verhältnis zwischen der Löslichkeit von Jodid und 
Fluorid =10°. Die entsprechenden Verhältnisse sind in der Reihe 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium abnehmend 
bis 102, 


!) Der Befund der Verfasser, dass sich das Lithiumbromiddiacetonat bei 35°5° 
zersetzt, wurde in dieser Arbeit nicht bestätigt; dagegen wurde ein Schmelzpunkt 
oder vielleicht eine Umwandlungstemperatur von 66°5° gefunden. Aber auch aus 
den Löslichkeitsdaten der Autoren selbst lässt sich wohl nicht auf eine Zersetzung 
bei 35°5° schliessen. Jedenfalls kann man den bei 35°5° gefundenen schwachen 
Knick der Löslichkeits-Temperaturkurve nicht in diesem Sinne deuten, da ein Knick, 
der einer Umwandlung entsprechen sollte, aus thermodynamischen Gründen spiegel- 
bildlich zu dem gefundenen liegen müsste. 2) J. W.Marpen, M. V. Dover, 
J. Am. chem. Soc. 38, 4. 1917. 3) R. Macy, E. W. Tuomas, J. Am. chem. Soc. 
48, 1547. 1926. 4) A. E. WapswortH, H. M. Dawson, J. chem. Soc. London 
1926, 2784. 5) WALDEn, Z. physikal. Ch. 55, 713. 1906. 6) H. W. FooTE 
und F. L. Haıcn, J. chem. Soc. London 33, 459. 1911. ?) A. L. Rogınson, ). 
physical Chem. 32, 1089. 1928. 8) CHARLES A. Kraus und RaLpH P. SEWARD, 
J. physical Chem. 32, 1294. 1928. 9) N. BJERRUM, Chemistry at the centenary 
(1431) meeting of the British Association, 8. 34. 
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Auffallend ist die grosse Löslichkeit von Lithiumbromid und he- 
sonders von Lithiumjodid trotz der Acetonatbildung. Zur näheren 
Untersuchung dieser konzentrierten Lösungen bzw. der Solvate sind 
direkte Dampfdruckmessungen in Vorbereitung. 


Zusammenfassung. 

l. Es wird eine Methode zur Herstellung reinen Acetons (d}*" 
0'7921,) beschrieben. 

2. Die Löslichkeit des NaCl in Aceton ist sehr stark abhängig 
von dem Wasser- bzw. Alkoholgehalt des Acetons (Tabelle 1). Der 
Wasser- bzw. Alkoholgehalt der Acetonpräparate wird daher durch 
Leitfähigkeitsmessungen von den mit NaCl gesättigten Lösungen be- 
urteilt. 

3. Es wird die Leitfähigkeit des Fluorions bei unendlicher Ver- 
dünnung in Aceton zu 96 bei 18° bestimmt. 

4. Es werden die Löslichkeiten der Alkalihalogenide in Aceton 
bei 185° und 37° gemessen (Tabelle 2). 


Für die Anregung zu der vorliegenden Arbeit und die stete Förde- 
rung derselben bin ich Herrn Prof. Dr. N. BJERRUM zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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Der Einfluss von Wasser und Alkoholen auf die Löslichkeit 
von Salzen in Aceton. 


Von 
Axel Lannung. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. tierärztlichen und landwirtschaftlichen 
Hochschule Kopenhagen.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 6. 32.) 


Der Einfluss von Wasser und Alkoholen auf die Löslichkeit einiger Alkali- 
halogenide in Aceton wird untersucht. Die Löslichkeitsverhältnisse bei den hydrat- 
bildenden Salzen werden theoretisch gedeutet. Eine Methode zur Bestimmung 
des Aktivitätskoeffizienten des Wassers im Aceton wird angegeben. 


Bei Untersuchungen der Löslichkeit der Alkalihalogenide in 


Aceton!) bildet die Gegenwart kleiner Mengen Wasser oder Methyl- 
alkohol eine erhebliche Fehlerquelle.. Um diese Störungen näher zu 


R untersuchen, wurden einige Versuche darüber angestellt. Erstens 
= wurde der Einfluss von Wasser auf die Löslichkeit einiger Salze be- 
= 
a 


stimmt, und zweitens wurde die Einwirkung von Methylalkohol, 
Äthylalkohol und Cyelohexanol auf die Löslichkeit des Natrium- 
chlorids näher untersucht. 

Betreffs der Herstellung des Acetons und der Salze sei auf die 
oben zitierte Arbeit verwiesen. Die Löslichkeit der schwerlöslichen 
- Alkalihalogenide wurde durch Messung der Leitfähigkeit ermittelt. 
Die Lösungen wurden direkt im Leitfähigkeitsgefäss hergestellt. Vor 
J den Versuchen wurde das Leitfähigkeitsgefäss mehrmals mit Aceton 
ausgespült, dessen spezifische Leitfähigkeit immer unter 1-10”? Ohm”! 
lag. Nach Zusatz von fein gepulvertem Salz wurde die Lösung bis 
zur Sättigung in einem Luftthermostaten bei 18° geschaukelt. Nach 
Messung der Leitfähigkeit wurde dann Wasser oder Alkohol aus einer 
Mikrobürette mit feiner Auslaufspitze zugesetzt. Da die Tropfen nur 
etwa 0'01 cm? entsprachen, und das Leitfähigkeitsgefäss etwa 50 cm? 
Lösung enthielt, war es möglich, die Zusätze bequem auf 0'2/,, zu do- 
sieren. Die Grösse der Tropfen wurde durch Ausmessen von 25 Tropfen 
bestimmt. Jedesmal nach dem Zusatz von Wasser oder Alkohol 














!) AxeL LannunG, Z. physikal. Ch. (A) 161, 255. 1932. 
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wurde das Gefäss im Thermostaten geschaukelt, bis sich die Leit- 
fähigkeit nicht mehr änderte. Gleich nach dem Zusatz von Wasser 
oder Alkohol stieg ‚die Leitfähigkeit oft stark, um danach während 
des Schaukelns wieder abzunehmen. Wahrscheinlich löst der Tropfen 
während des Falles durch das Aceton einige der aufgeschlemmten 
feinen Salzkristalle. Man erhält dadurch zunächst eine übersättigte 
Lösung, die den Überschuss an festem Salz langsam wieder aus- 
scheidet. Wie Vorversuche gezeigt hatten, ist die Äquivalentleitfähig- 
keit eines Salzes in Aceton nur wenig abhängig von geringen Mengen 
Wasser oder Alkoholen. Daher konnte die Zunahme der spezifischen 
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Zugesetzte cm’ pro 1000 cm’ Aceton 
Fie. 1. Einwirkung von Wasser und Alkoholen "auf die Löslichkeit des Na(! 
in Aceton bei 18°. 


Leitfähigkeit direkt als Mass für die Zunahme der Löslichkeit an- 
gesehen werden. Die Resultate sind in den Tabellen 1 bis 10 und 
graphisch in Fig. 1, 2 und 3 dargestellt. In den Tabellen ist in Spalte | 
die zugesetzte Menge von Wasser oder Alkohol in Kubikzentimeter 
pro 1000 em? Aceton, in Spalte 2 die Zunahme der Leitfähigkeit J, 


in Spalte 3 die relative Zunahme - angegeben. x ist die spezifische 


Leitfähigkeit der reinen gesättigten Lösung ohne Zusatz von Wasser 
oder Alkohol. In Tabelle 1 und Fig. 1 sind die Wirkungen der ver- 
schiedenen Alkohole und des Wassers auf die Löslichkeit des NaÜ! 
zum Vergleich nebeneinander gestellt. Die Wirkung pro zugesetzter 
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Volumeneinheit nimmt mit steigendem Molgewicht stark ab. 01 Mol 


i des zugesetzten Stoffes pro Liter erhöht aber die Leitfähigkeit wie 
| folet: Methylalkohol 150%, Äthylalkohol 112%, Wasser 75% und 


('velohexanol 44%. Der Einfluss gleicher molarer Konzentrationen 
ist also beim Methyl- und Äthylalkohol grösser als beim Wasser. 
> P Es handelt sich wahrscheinlich um eine Wirkung der Hydroxylgruppe 
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: der sonst recht verschiedenen Molekeln. 
Tabelle 1. Einwirkung von Wasser und Alkoholen auf die 
'P Löslichkeit des NaCl in Aceton. (#1, =093 - 108.) 
3 cm? 50 y em? CH30H J 
= pro 1000 em? .106 pro 1000 em? 7.106 
Bi! P4 z 
E Aceton Aceton 
? 022 012 0113 029 01 O1 
R 044 017 018; 058 022 0238 
E: 0°66 025 0'263 0:87 0734 0'365 
E: 088 0.35 0'375 1'15 0,42 0'453 
E 110 043 046» 173 061 065; 
= 1'32 | 0'51 054g 347 119 128 
h 176 071 0763 ö'15 179 192 
ya 242 0:93 100 
R 330 138 148 
F 480 193 208 
cm’ GHROH u em? GH,OH e 
= pro 1000 em 3.106 pro 1000 em? 7.106 
= % x 
# Aceton Aceton | 
06 016 0'175 0:83 0.03 003, 
& 1"92 0:30 0:32, 310 0:09 0:09; 
8 288 044 | 0'473 5'15 015 016, 
& 384 067 072 720 022 0256 
; 480 082 088 
- 5 
dP}  Tabelle2. Einwirkung auf die Löslichkeit des KCI. 
MB (#8, —1'55 - 107.) 
I wu 
,® cm? H,O 5 
8 pro 1000 em? 4.106 
‘(s Aceton & 
ar 
1'29 059 038 
2'58 127 082 
387 2:00 





1 
516 282 1" 
6'45 2 
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Tabelle 3. Einwirkung auf 
die Löslichkeit des RbÜl. 


Fi 18 u a = 
(an = 247 -10=*.) 
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Tabelle 4. Einwirkung auf 
die Löslichkeit des Üs(1. 
(28 7 =3'23 - 108.) 





em? H50 








i 4I 
pro 1000 em? 9J 106 
4 
Aceton 
0 078 031, 
198 1:59 065 
2:97 247 100 


Tabelle5. Einwirkung auf 
die Löslichkeit des NaBr. 


(28, ,=10 10-4) 


cm? H50 





pro 1000 em? ; /.10% e 
Aceton E 
095 0'57 017, 
190 175 054 
285 2'95 0:9} 


Tabelle 6. Einwirkung auf 


die Löslichkeit 


des (OsJ. 





em? H>0 





cm? H,O 








pro 1000 em? | /. 104 pro 1000 em?  /. 104 4 
Aceton e Aceton R 
11 017 017 035 012 0021 
22 043 043 175 055 VO 
33 I’60 60 350 113 0'198 
5'25 175 0306 


Tabelle 7. 


(213, — 470 -10=?.) 


Einwirkung auf die Löslichkeit des KF. 








cm’ MO 3 cm3 H,O 
pro 1000 em? J.10° pro 1000 em? J.10° 
Aceton r Aceton 
205 328 070 870 1065 226 
333 628 133 998 11'02 235 
486 10'43 222 11'26 1303 278 
640 1415 301 1254 1580 336 
742 11'58 2'46 1510 2232 475 
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Tabelle 8. Einwirkung auf Tabelle 9. Einwirkung auf 
die Löslichkeit des RbF. die Löslichkeit des ÜsF. 
(#8 „— 372 » 1078.) (#8 „= 5'60 107.) 








cm? H50 | 4 em? H,O 
pro 1000 em? | J-106 | . pro 1000 em} | 7.10% 
Aceton r Aceton 








0'22 0.059 022 7: 0'130 
048 0'129 0'45 7 0'225 
0'07 0'019 0'67 \ 0'323 
036 0'097 089 "3 0'236 
1'36 0'366 134 —-(/ —- 0'145 
173 0'465 268 - 1° —- 0'216 
200 0'538 4'46 - (8 -—- 0'148 
- 118 + 0'318 558 :- 025 -—- 0'045 
:- 0'95 -- 0'255 6'69 - 007 —- 0'013 
—- (66 — 0'177 3'92 ‘6: 0291 
= 042 :- 0'113 1338 386 0'689 


Tabelle 10. Einwirkung auf die Löslichkeit des K,CO,. 
(#18. 0, = 357 - 1077.) 





em? H»O em? H;0 
pro 1000 em? pro 1000 em’ J.10? 
Aceton j Aceton 





0056 430 372 104 
0171 480 4.09 114 
0'457 780 ‚02 168 
0'662 980 133 205 
0'720 11'80 87: 244 
0'760 12'80 933 261 
0'798 1530 33 318 
305 0'855 





Aus Fig. 2 geht hervor, dass die relative Zunahme bei Zusatz 
von Wasser beim KF grösser ist als beim KCl, und dass die Zunahme 
bei den untersuchten Chloriden nicht sehr verschieden ist. Ein Ge- 
halt von etwa 0'25 Volumproz. Wasser in Aceton steigert die Löslich- 
keit der Chloride auf mehr als das Doppelte. Die Wirkung des Wassers 
auf die Löslichkeit der Salze nimmt in der Reihe Fluorid, Chlorid, 
Bromid und Jodid ab. Bemerkenswert ist, dass die Löslichkeit der 
Salze in Aceton im allgemeinen nach derselben Reihe steigt. 

Aus Fig. 3 geht die Wirkung des Wassers auf die Löslichkeit der 
Fluoride hervor. Anfangs verlaufen die Kurven ungefähr linear. Wenn 
aber die Wasserkonzentration so gross geworden ist, dass das feste 
Salz Hydrat oder sogar eine wässerige Lösung als zweite Phase zu 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 18 
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Zugesetzte cm’ H,O,pro 1000 cm’Aceton 
Fig. 2. Einwirkung von Wasser auf die Löslichkeit verschiedener Alkalihalogenide 
in Aceton. 
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Fig.3. Die Einwirkung von Wasser auf die Löslichkeit hydratbildender Salze in Aceton. ) 
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bilden beginnt, treten Abweichungen ein. Während der Hydrat- 
hildung muss die Wasserkonzentration und die Leitfähigkeit der 
acetonischen Lösung konstant sein. Die Länge des waagerechten 
Stückes der Leitfähigkeit-Wasserzusatzkurve hängt von der an- 
sewandten Menge Salz ab. Der weitere Verlauf dieser Kurve lässt 
sich nach folgenden Überlegungen berechnen. Da die Zahl der zu- 
sesetzten Wassermolekeln im Verhältnis zu der der gelösten Ionen 
gross ist, sind die an den Ionen gebundenen Wassermolekeln ausser 
Betracht zu halten. Da die Kurven anfangs ungefähr linear ver- 
laufen, lässt sich die Einwirkung des Wassers auf die Leitfähigkeit 
und Löslichkeit eines wasserfreien Salzes annäherungsweise nach fol- 
sender Gleichung ausdrücken: 


J » , 8-98 
= = (pok' = e 


Hier ist C',,. die Konzentration des Wassers im Aceton. S, und 8 
sind die Löslichkeiten des Salzes in Mol pro Liter Aceton bzw. Aceton 
mit Wasser. %’ ist eine für jedes Salz individuelle Konstante. Statt 
C',,o wird im folgenden der Partialdampfdruck p,,,0 des Wassers ein- 
geführt. Bei den in Betracht kommenden Konzentrationen werden die 
beiden Grössen mit genügender Genauigkeit proportional sein. Wir 
haben daher: 

R z u Po" k (1) und 5. =1+Py,0'k- (2 


k ist wie k’ eine für jedes Salz individuelle Konstante. 


0 


Die Aktivitäten des Salzes in den gesättigten Lösungen in reinem 
Aceton und Aceton mit Wasser müssen gleich gross sein, und wenn 
man die Aktivität des Salzes in der gesättigten Lösung in reinem 
Aceton gleich der Konzentration S, annimmt, ist: 
Ss l 
So 2 Im . 


wo fm der mittlere Aktivitätskoeffizient des Salzes ist. 


SS fu oder (3) 


Aus einer Kombination der Gleichungen (2) und (3) hat man die 
telation zwischen dem Partialdampfdruck des Wassers und dem 
Aktivitätskoeffizienten des Salzes: 

1 
Fin 

Im folgenden wird diese Relation benutzt, um die Löslichkeits- 

verhältnisse bei den hydratbildenden Salzen zu untersuchen. Für ein 


=1+Pyo'k- (4) 


18* 
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Hydrat eines uni-univalenten Salzes gilt nach dem Massenwirkungs- 
gesetz für die Löslichkeit in Aceton: 
AxX . Aa n Po = L. (3) 


Hier sind a, und a, die Aktivitäten des Kations und Anions. 
L ist eine Konstante. Wenn man Konzentrationen und mittlere 
Aktivitätskoeffizienten einführt, erhält man: 


2 
a FE Fe Pro =L (b) 


und da S=yYÜ,-C, und f„= ‚ ergibt sich bei Substitution: 


1 
1+ Pmo' k 
vL 


S=- = +Ppno'k): (7) 
P 7,0 
Für ein Dihydrat, wo n=2, wie beim KF, vereinfacht sich die 
Formel zu: 1 
S=VL(- + k). (8) 
Po 


Diese Formel entspricht einer gleichseitigen Hyperbel. 


Die Löslichkeit-Wasserzusatzkurve eines hydratbildenden Salzes, 
wie KF, setzt sich aus fünf Teilen zusammen (Fig. 3 KF): 1. Der 
linear ansteigende Zweig entspricht der Löslichkeit des wasserfreien 
Salzes. 2. Der waagerechte Zweig der Hydratbildung; die Lage des- 
selben hängt von dem Wasserdampfdruck des Systems Salz + Hydrat 
ab. Die Länge desselben wird von der Menge des Salzes bestimmt. 
3. Der weitere Verlauf ist bis zur Bildung einer gesättigten wässerigen 
Lösung durch Gleichung (7) gegeben. 4. Das zweite waagerechte 
Stück entspricht der Bildung der gesättigten wässerigen Lösung des 
Hydrats. Die Lage dieses Stückes hängt von dem Wasserdampfdruck 
der wässerigen Lösung ab. Die Länge desselben ergibt sich aus der 
Menge des Salzes. 5. Ein dem Gleichgewicht zwischen der unge- 
sättigten wässerigen und der acetonischen Salzlösung entsprechender 
Zweig, abhängig von der Natur des Salzes. 


Für eine genaue Prüfung reicht das vorhandene Material nicht 
aus, die Versuche wurden ursprünglich nicht für diesen Zweck vor- 
genommen. Die gestrichelte Kurve in Fig. 3 ist jedoch nach Glei- 
chung (8) bestimmt. Sie schmiegt sich den Versuchen gut an. In 
Übereinstimmung mit der Gleichung ist die anfangs etwas _ über- 
raschende Tatsache, dass die Konzentration des Rubidium- bzw. 
Caesiumfluorids in Aceton im Gleichgewicht mit der gesättigten 
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" wässerigen Lösung des Salzes kleiner ist als die der gesättigten Lösung 
" des wasserfreien Salzes. 


Die benutzten Partialdampfdrucke des Wassers in acetonischer 
| Lösung liessen sich unter Voraussetzung, dass die Aktivitätsverhält- 
"nisse bei 18° und 25° wenig verschieden sind, mit genügender Ge- 
nauigkeit aus den Daten von W. G. BEARE, G. A. MacVıkaR, J.B.FErR- 
|«vson!) berechnen. Nach HeItTLerR?) kann man für den Partial- 
" dampfdruck p der Komponente eines flüssigen binären Gemisches 


setzen: Rn Npa(l— N) 
p=p,Ne“' en 


| ?, bedeutet hier den Dampfdruck der reinen Komponente und N 
ist ihr Molenbruch. « lässt sich aus den zitierten Messungen graphisch 
ermitteln. 
Wie HEITLER erwähnt, ist diese Formel nur mit grösster Vorsicht 
| auf Dipolflüssigkeiten wie Wasser anzuwenden. Im folgenden wird 
aber eine Methode zur Bestimmung des Aktivitätskoeffi- 
zienten des Wassers in Aceton und eventuell anderen organischen 
Lösungsmitteln ähnlicher Art vorgeschlagen: Es lässt sich das be- 
sprochene Verhalten der hydratbildenden Salze zu solchen Unter- 
suchungen benutzen. Hat man den Knick der Leitfähigkeit-Wasser- 
| zusatzkurve bestimmt, so geht der Aktivitätskoeffizient f des Wassers 
J aus folgender Gleichung hervor: 


N. pe S = Puyarat 
wo N der Molenbruch, p, der Dampfdruck des Wassers und Pyyarat 
‚derselbe des Hydrats ist. Diese Methode wird vielleicht eine allge- 
meine Bedeutung haben. Partialdampfdruckbestimmungen bei klei- 
neren Mengen von Wasser in organischen Lösungsmitteln sind ja 
meistens eine schwierige Arbeit, aber von grosser theoretischer und 
praktischer Bedeutung. 

Für die oben erwähnte Methode ist lediglich eine kleine Löslich- 
keit der Salze und Kenntnis der Hydratdampfdrucke erforderlich. 
Die in der Literatur vorhandenen Dampfdruckbestimmungen der 
‚Hydrate sind leider spärlich und ausserdem etwas unsicher. Wir 
Jhaben aber einige genaue Messungen über Hydratdampfdrucke in 
“Vorbereitung, um diesem Mangel einigermassen abzuhelfen. 


') W.G. BEARE, G. A. MacVIKAaR, J. B. FErGuson, J. physical Chem. 34, 1310. 
71930. 2) W. HEITLER, Ann. Physik (4) 80, 629. 1926. Vgl. N. Bserkum, E. Jöze- 
Srowıcz, Z. physikal. Ch. (A) 159, 204. 1932. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wird der Einfluss von Wasser und Alkoholen auf die Lös- 
lichkeit einiger Alkalihalogenide in Aceton bei 18° untersucht. 

2. Die Löslichkeitsverhältnisse bei den hydratbildenden Salzen 
werden theoretisch erklärt. 

3. Es wird eine Methode zur Bestimmung des Aktivitätskoeffi- 
zienten des Wassers in Aceton und eventuell auch anderen organi- 
schen Lösungsmitteln angegeben. 


Ich möchte nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
N. BJERRUM für das rege Interesse, insbesondere für die wertvollen 
Anregungen zu dem theoretischen Teil der Arbeit, meinen herzlichen 
Dank auszusprechen. 
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Die Grundannahmen und Gleichungen der Elektrokinetik. 
Von 
James W. MacBain und M, E. Laing-Mac Bain. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 5. 32.) 


Es wird dargelegt, dass die ältere klassische Theorie der Elektrokinetik heute 
nicht mehr ausreicht und dass die vor einigen Jahren von Lane und Me Baın 
entwickelten Vorstellungen die Erscheinungen befriedigend zu erklären vermögen. 


Die Elektrokinetik ist ein Teil der Elektrochemie, wesensgleich 
mit der elektrolytischen Leitung der gewöhnlichen Ionen!). Die Er- 
scheinungen können vom einheitlichen Standpunkt aus betrachtet und 
beschrieben werden; am einfachsten und am klarsten vom Standpunkt 
der gewöhnlichen Ionentheorie. Hierzu notwendig ist nur, dass die 
Ausführung konsequent bleibt, und dass die Ansätze und Annahmen 
der Wirklichkeit tatsächlich entsprechen. 

Wir wollen zeigen, dass die üblichen Annahmen der Elektro- 
kinetik den jetzigen Kenntnissen widersprechen, und dass die zu- 
sammenfassende Laın@-MacBarssche Theorie?) der Elektrokinetik 
eine befriedigende quantitative Darstellung der Tatsachen liefert. 
Diese wirft neues Licht auf das Wesen der Elektrokinetik, und leistet 
auch alles, was die älteren Theorien vermocht haben. 


Teil I. 
Die Ungültigkeit der klassischen Theorie. 


Schon 1914 schrieb v. SMOLUCHOWSKI, am Ende seiner meister- 
haften Darstellung der elektrokinetischen Theorie®): „Nach dem im 
letzten Abschnitt Gesagten erscheint es wohl sicher, dass eine voll- 
ständige Theorie der elektrosmotischen Erscheinungen, welche dem 
Einfluss der physikalischen und chemischen Faktoren Rechnung 


!) Dies wird sehr klar hervorgehoben in der monographischen Arbeit von 
Wo. PavLı und Varkö, Elektrochemie der Kolloide, J. Springer, Wien 1929. 
*) M. E. Lars, J. physical Ch. 28, 673. 1924. J. W. MacBaıs, J. physical. Chem. 
28, 706. 1924. J. W. MacBam und R. Du Boıs, Z. Elektrochem. 37, 651. 1931. 
») M.v. SmoLvcHowsk1ı, Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus von 
l.. GrAETZ, Bd. II, Lief. 2, S. 425. 1914. 
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tragen würde, sich erst auf Grund eingehender Kenntnis der Adsorp- 
tionserscheinungen entwickeln lassen wird; dabei werden die Rech- 
nungen eine grundsätzliche Abänderung im Sinne der Ionentheorie 
erfordern. Die kontinuierlich verlaufende Doppelschicht bildet ja nur 
einen makroskopischen Begriff, der sich bei mikroskopischer Be- 
trachtung in eine Anhäufung diskreter Ionen auflösen muss. 

Die HeLmHortzsche Theorie ist also nur als eine provisorische, 
die formalen Gesetze allerdings vortrefflich erklärende Theorie an- 
zusehen, sie bedarf der weiteren Ausbildung durch Berücksichtigung 
des Mechanismus der elektrischen Erscheinungen, das ist der elektro- 
lytischen Wanderung und der Verteilungsgesetze der Ionen.‘ 

Zuerst wollen wir die Ansätze und Begriffe der üblichen Theorie 
auseinandersetzen, damit wir sehen, inwieweit sie mit den jetzt be- 
kannten Tatsachen verträglich sind. Die herrschende Theorie der 
Elektrokinetik stammt von HELMHOLTZ!) und hat bis heute keine 
wesentliche Veränderung erfahren?). Leider ist sie von HELMHOoLTZ 
aufgestellt worden, bevor man die Existenz der Ionen erkannt hatte. 
Dementsprechend rühren die Schwierigkeiten davon her, dass die 
mathematischen Annahmen mit den wirklichen Dimensionen und der 
Raumverteilung der Ionen nicht verträglich sind. 

Unter den Tatsachen, die schwer in Einklang mit den älteren 
Formulierungen zu bringen sind, dürfen folgende angeführt werden. 


1. Die Doppelschicht ist sehr lückenhaft. Dies ist ersichtlich aus 
den Resultaten vieler Messungen der Ladungen von Oberflächen, 
Blasen, Tröpfchen und Kolloidteilchen. Auch würden sonst, wegen 
der Grösse der Ionen, die Potentialunterschiede zwischen der flüssi- 
gen und der anderen Phase unmöglich gross [56 Volt?) oder 5 bis 
6 Volt*)] ausfallen. 

2. In jedem Augenblick haftet die Mehrzahl der vorhandenen 
Ionen fest an der Oberfläche, und nur ein Bruchteil von diesen ist 
jeweils genügend frei und weit genug von der Oberfläche entfernt, 
um beweglich zu sein und durch entsprechende Teilnahme an der 


1) H. v. HELMHOLTZ, Wied. Ann. 7, 337. 1879. ?) Die vereinfachte Herleitung 
von PERRIN (1904), die FREUNDLICH in seiner „Kapillarchemie‘‘ 1931 benutzt, 
schliesst sich an dieselben Annahmen an (vgl. MacBaıs und DuBoıs, loc. eit.). 
3) Vgl. MacBaıs, J. physical Chem. 28, 708. 1924. *) O. STERN (Z. Elektrochem. 
30, 508. 1924), unter der Annahme, dass kein Wasser sich zwischen den Be- 
legungen der Doppelschicht befindet, und dass man daher mit der dielektrischen 
Konstante von etwa reinem KCl rechnet. 
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elektrolytischen Leitung die elektrokinetischen Erscheinungen hervor- 
rufen zu können. Diese Raumverteilung der Doppelschicht wurde 
bekanntlich aus statistischen Gründen von GOoUY, CHAPMAN und 
HERZFELD verlangt und besonders klar von STERN entwickelt. Ihr 
experimenteller Beweis besteht in der Tatsache, dass die meisten Ionen 
oder ionogenen Bestandteile mit der festen Oberfläche wandern; z. B. 
in Fall von einem Sole von Ferrihydroxyd wandert mehr Chlor mit 
dem Eisen nach der Kathode als frei nach der Anode. Dieselbe Forde- 
rung stellt FREUNDLICH, wegen der Diskrepanz zwischen NERNSTschen 
und elektrokinetischen Potentialen an denselben Oberflächen. 

3. Im elektrischen Strom bewegen sich alle Bestandteile, freie 
Ionen, Wände, Partikel usw. relativ zum Lösungsmittel. Insbesondere 
bewegen sich die freien Ionen relativ zum Lösungsmittel, was die 
HELMHOLTZsche und von SMOLUCHOWSKIsche Theorie vernachlässigt. 
Fräulein Dr. LarnG hat hierzu eine experimentelle Studie der Über- 
führung schon vor 8 Jahren veröffentlicht. 

Es darf daran erinnert werden, dass nach der klassischen Theorie 
bekanntlich eine Bewegung von «=1 -10”*cem/see/Volt/cem gleich- 
bedeutend mit einem [-Potential von 1484 Millivolt bei 18°, 1426 
bei 20° oder 12'97 Millivolt bei 25° ist. Für diese Berechnung benutzt 
man die Dielektrizitätskonstante und den Reibungskoeffizienten von 
reinem Wasser. Für Ionen würde diese Berechnungsweise Z-Potentiale 
gleichfalls liefern, z. B. für K’ bei 18° u=6'653 - 10”, also © =98'73 
Millivolt, für CT’ bei 18° Z=100'3 Millivolt. Für Ionen ist dieses 
wiederum gleichbedeutend mit der Angabe einer Leitfähigkeit von 
96500 u rez. Ohm. Dies gilt auch für die (kolloide) Ionenmizelle der 
Seifenlösungen; aber für andere Kolloide muss man die Zahlen, um 
sie in rez. Ohm auszudrücken, zuerst durch die Anzahl der chemischen 
Äquivalente, die auf eine elektrische Ladung F fallen, dividieren. 
Schliesslich, nach DegyE und HückeEL (wie auch nach v. SMoLU- 
CHOWSKI, 1914), hätten die £-Potentiale im allgemeinen bis um 50% 
erhöht werden sollen. Also hat man im allgemeinen die Wahl zwi- 
schen drei ganz gleichwertigen Arten, um dieselben Beobachtungen 
auszudrücken; nämlich, £-Potentiale, Wanderungsgeschwindigkeiten 
und Leitfähigkeiten (pro Ladung von 1 Faraday, 96500 Coulomb). 
Die Kolloide (wie auch Glaswände, Grenzschichten usw.) zeigen ähn- 
liche £-Potentiale und Wanderungsgeschwindigkeiten wie die Ionen, 
dagegen viel niedrigere Leitfähigkeiten. Andererseits erweist sich die 
Leitfähigkeit von Oberflächen, bezogen auf eine Einheit der Ladung, 
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manchmal als viel höher als die von gewöhnlichen Ionen!). Direkt 
beobachtet hat man nie Z-Potentiale, sondern nur Wanderung«- 
geschwindigkeiten, Leitfähigkeiten, Strömungen usw. 


Definitionen (nach der Laımne-MacBarnschen Theorie). 


Die elektrokinetische Beladung einer Oberfläche kann von zwei 
Ursachen herrühren. Erstens kann ein Molekül der Oberfläche ein 
Ion abspalten und in die Lösung schicken; dann bleibt eine Ladung 
auf der Oberfläche sitzen, während die entgegengesetzte Ladung als 
bewegliches Ion in der Lösung auftritt. Zweitens kann irgendeine 
Art von Ionen, die in der Lösung vorhanden ist, zum Teil an der 
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Fig. 1. Längsschnitt durch ein Kapillarrohr voll Lösung, um zu zeigen (a) ent- 
blösste Wand, (5b) bewegliche Ionen in der Flüssigkeit, (c) gepaarte festhaftende 
Ionen an der Glaswand, (d) einige festhaftende Ionen, (e) festhaftende (oder ge- 
bundene) Ionen und entsprechende bewegliche Ionen, die von der Dissoziation der 
Wände selber herstammen. Die Ladung auf der Wand gleicht zu jeder Zeit der 
algebraischen Summe aller an der Wand festhaftenden Ladungen; diese Grösse 
bedingt alle Erscheinungen der Elektrokinetik. Die entsprechenden beweglichen 
Ionen gehen gewöhnlich verloren unter den sonstigen beweglichen Ionen in der 
Lösung (die aber hier nicht eingezeichnet sind). 


Oberfläche absorbiert werden. Für jedes auf oder in der Oberfläche 
sitzende Ion von einem bestimmten Vorzeichen wird im allgemeinen 
ein Ion von entgegengesetztem Vorzeichen entweder als bewegliches 
Ion oder als gepaartes, daher gleichfalls an der Oberfläche haftendes 
Ion anwesend sein, oder wird der elektrische Ausgleich in der Lösung 
von einer Ionenatmosphäre übernommen werden. Wesentlich ist, dass 
bei den elektrokinetischen Erscheinungen die sitzenden und die ge- 
paarten Ionen, die an der Oberfläche festhaften, sich im Gegensatz 
zu den beweglichen Ionen nicht relativ zur Oberfläche bewegen, es 
sei denn, dass mit erhöhter Feldstärke die gepaarten Ionen aneinander 
vorbeigerissen werden. Die verschiedenen Ionen, Moleküle usw. stehen 
miteinander in dynamischem Gleichgewicht, und ihre Verteilung im 


!) Vgl. z. B. R. DuBoıs, Mitteilung an Z. Elektrochem. 1932. 
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Raume und ihr Austausch untereinander unterliegt zu jeder Zeit den 
vewöhnlichen statistischen Gesetzen. Diese Verhältnisse werden in 
Fig. 1 veranschaulicht. 

Für die Elektrokinetik ist die algebraische Summe aller an der 
Oberfläche sitzenden positiven und negativen Ladungen massgebend. 
Ausserdem ist noch der zwischen den festhaftenden Ionen und der 
festen Oberfläche selbst herrschende Reibungskoeffizient zu erwähnen: 
ist letzterer, wie zu erwarten wäre, gross im Vergleich zu der zwischen 
dem Wasser und den festhaftenden Ionen stattfindenden Reibung, 
so werden sich die letzteren nicht merklich relativ zur Oberfläche 
bewegen. Für Kolloide, wegen der unterbrochenen Oberflächen, fällt 
dieses Moment ausser Betracht. In dem Masse, wie die Reibung an 
der Oberfläche klein im Verhältnis zur Reibung derselben Ionen am 
Wasser wird, vermindert sich die Bewegung der Oberfläche, bis im 
Grenzfail alle elektrokinetischen Erscheinungen verschwinden, obgleich 
die Oberflächenleitfähigkeit noch fortbesteht. 

Jetzt wollen wir die Annahmen, die in der HELMHoLTzschen Ent- 
wicklung liegen, einzeln besprechen. Einige dieser Annahmen wird 
wohl niemand anzweifeln. Andere sind bekanntlich weniger selbst- 
verständlich; z. B. die, dass der gewöhnliche Reibungskoeffizient 
und die Dielektrizitätskonstante D des Wassers überall herrschen ; dass 
alle Bewegung ausschliesslich in der X-Richtung stattfindet; dass die 
Dicke der Doppelschicht verschwindend klein ist im Vergleich zum 
Radius des Kapillarrohres; dass das Z-Potential unabhängig vom 
angelegten Potential, wie auch von der Strömungsgeschwindigkeit 
ist, usw. Nur noch drei Annahmen wollen wir hier besprechen!) 
(die tatsächliche Bewegung der beweglichen Ionen relativ zu dem 
Wasser, im Gegensatz zur HELMHOLTZschen Auffassung, haben wir 
schon oben erwähnt). 

ı) Herr Dr. DuBoıs hat auf eine Inkonsequenz in der HELMHOLTZschen Rech- 
nungsweise aufmerksam gemacht; die aber belanglos wird bei seiner Annahme, dass 
die Doppelschicht verschwindend dünn ist (vgl. S. 285, Anm. I). HELMHOLTz hat 
nämlich (loc. eit., 8.369) « gleich X - - gesetzt, wo u die Geschwindigkeit des 


Wassers in der X-Achse, und N die Entfernung von der Wand des Rohres bedeutet. 


; : du 4 2 u 
Dies heisst aber IN als konstant anzunehmen, während tatsächlich IN nahe an der 
Ö l 


Wand gross ist, um dann in der Mitte Null zu werden. Andere Versehen bzw. Druck- 
fehler im Original (Wied. Ann. wie auch Wiss. Abh. von H. HELMHOLTZ) wurden 
von E. F. J. Love in Physical Memoirs, Physical Society of London, Vol. 1, Part 1, 
London 1888, korrigiert. 
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I. Bedeutung der Anwendung der Poıssoxschen Gleichung. 

HELMHOLTZ basiert seine Berechnungen auf Anwendung der 
Poıssoxnschen Gleiehung. Dieser unterliegt die Annahme, dass die 
Elektrizität (die Ladungen) aus einem Kontinuum besteht. Man er- 
setzt die tatsächlichen Ionen und ihre Ladungen, die weit auseinander 
liegen, und nicht alle vom selben Vorzeichen sind, durch eine dünne 
kontinuierliche Schicht von ‚Elektrizität‘ von derselben gesamten 
Ladung. Die Ladungsdichte wird in dieser vorgestellten Schicht als 
überall gleich in jedem gegebenen Abstande von der Oberfläche ange- 
nommen). So kommt man sofort von reellen Dimensionen und Ladungs- 
dichten und Verteilungen weg, wie auch im nächsten Abschnitt darge- 
stellt wird. 

2. Das fiktive HELMHOLTZSche ®,. 

Wiederum führt HELMHOLTZ den Begriff einer kontinuierlichen 
Schicht von überall gleichmässigem Potentiale ®, ein, aber dadurch 
definiert, dass sie in der Grenze liegt, wo das Wasser während der 
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Fig.2. Längsschnitt durch ein Kapillarrohr voll Lösung, um zu zeigen (a) sämt- 

liche lonenarten, die in Fig. 1 vorkommen, (b) die Grenze der nicht bewegten Flüssig- 

keitsschicht (punktierte Linien), (c) die vereinfachte Annahme von HELMHOLTZ 

darüber, die teils innerhalb, teils ausserhalb der wirklichen Doppelschicht liegt 

(ausgezogene Linien, mit ©, bezeichnet), die Lage gleichen Potentials ©, und gleicher 

Flüssigkeitsbewegung u, die nach HELMHOLTZ den ganzen Querschnitt des Rohres, 
mit Ausnahme einer ‚„‚verschwindend‘“ kleinen Dicke, erfüllen soll. 


1) H. HELMHOLTZ (Wied. Ann. 7, 352. 1879): „„Es sei & die elektrische Dichtig- 
keit der äusseren Flüssigkeitsschichten, welche ebenfalls nur Funktion von y und z, 
nicht von x ist“... „Da u und e von x unabhängig sein solien.‘“ 
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Klektrosmose gerade nicht in Bewegung kommt. Der Vergleich mit 
den tatsächlichen Zuständen wird in Fig. 2 gegeben. Fig. 2, ähnlich 
wie in Fig. 1, stellt einen Längsschnitt durch ein mit Lösung gefülltes 
Kapillarrohr dar, in dem die einzelnen und gepaarten festhaftenden 
Ionen und die beweglichen Ionen angedeutet sind; nur die Ionen 
„der Doppelschicht‘‘ werden eingezeichnet. Streng genommen sollte 
das fiktive ®, in der Fläche gelegen sein, die durch die gestrichelte 
Linie auf dem Diagramm gezeichnet wird. Dafür aber macht die 
klassische Theorie noch die Annahme, dass diese Fläche streng zylin- 
drisch sei, also wie die ausgezogene Linie in der Fig. 2. 

Was sehr auffällt, ist, dass die vermeintliche ®,-Fläche zum Teil 
innerhalb der Doppelschicht, zum Teil ausserhalb derselben zu liegen 
kommen kann! Dies beweist, dass man bei der Berechnung nicht 
von den tatsächlichen Ladungsdichten und Potentialen ausgeht, son- 
dern nur einen Ersatz dafür anwendet, und es wird angenommen, 
dass dieser dasselbe leisten wird, wie die wirklichen, ganz anderen 
Ladungen und Grössen. 


Von der wirklichen Existenz einer ® -Fläche kann natürlich keine 
tede sein, wenigstens solange wir mit HELMHOLTZ ein Rohr aus iso- 
lierendem Material betrachten. Dieses ist sofort aus Fig. 2, und noch 


prägnanter aus Fig. 1, ersichtlich. 
3. Doppelschicht als Kondensator. 

Die fiktive ®,-Fläche soll auch als eine der Platten eines Konden- 
sators funktionieren. Die Lösung mitten im Rohre soll durchweg das 
konstante Potential ®, besitzen. Tatsächlich wird dieses Gebiet bis 
an die gepaarten Ionen und bis an die nackte Wand hin reichen, 
d.h. in mancher Stelle durch die ®,-Fläche hindurch; dagegen muss 
das Gebiet ®=®, um die beweglichen Ionen herumgehen. So er- 
weist sich die wirkliche ®,-Fläche als noch viel verwickelter und 
gekrümmter als die Fläche, wo « gleich Null wird. Sie umfasst Ge- 
biete, wo, in verschiedenen Teilen, die Bewegung alle Werte durchläuft. 

Hier fährt HELMHOLTZ so fort, dass er die Annahme einführt, 
dass die Bewegung überall im Rohre gleich ist, bis an eine äussere 
Grenze, die ®,-Fläche, die verschwindend nahe der ®,-Fläche liegt!). 


1) Unter der gemachten Voraussetzung, wonach die Dicke der elektrischen 
Schicht, innerhalb deren kleinere Werte von u, vorkommen, gegen die Dimensionen 
des Querschnittes Q@ der Röhre verschwindet, können wir den Wert von u,, der in 
der Mitte der Röhre konstant ist, im ganzen Querschnitt derselben als konstant 
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Deswegen, weil er die Entfernung zwischen den ®,-Flächen und ®- 
Flächen (bzw. Flächen, wo « gleich Null und gleich dem beobachteten 
Werte gesetzt wird) verschwindend klein im Vergleich zum Durch- 
messer des Rohres annimmt, braucht er keine Voraussetzungen darüber 
zu machen, wie in dieser verschwindend dünnen Schicht die Ladungen 
verteilt werden. Er braucht nur den ganzen Querschnitt des Rohres, 
als mit Flüssigkeit konstanter Geschwindigkeit gefüllt, zu betrachten. 
Also in der Tat wendet die HELMHOLTZsche Theorie die beobachtete 
Geschwindigkeit « an, was ja auch ausdrücklich in der Larmn@-Mac- 
Baınschen Theorie getan wird. Seine Theorie behauptet nur, dass diese 
Geschwindigkeit zustande kommen könnte, wenn man die tatsäch- 
lichen Zustände durch diesen verschwindend dünnen kontinuierlichen 
Kondensator ersetzen würde, der die Flüssigkeit von der Wand trenne. 
Ein soleher Kondensator hätte die Potentialdifferenz ®,—®,=[. 
Dieses Bild, wie zweifellos noch viele ganz andere Bilder, würde 
die Erzeugung der beobachteten Geschwindigkeit « erklären, da sie 
dieses Resultat ja gerade annimmt. Dagegen, wieviel Vertrauen dem 
so ersonnenen und so definierten £-Potential zu schenken ist, hat 
man bis jetzt noch nicht auseinandergesetzt!). Sicher ist, dass ihm 
keine reelle Bedeutung zugeschrieben werden kann, wenn man die 
gewöhnliche Kondensatorformel anwendet. Für die klassische Be- 
rechnung ist es wesentlich, dass die dünne Schicht den Reibungs- 
koeffizienten und die Dielektrizitätskonstante von Wasser beibehält, 
wie auch angenommen wird, dass die ®,-Grenze sich mit derselben 
Geschwindigkeit wie das Wasser im Rohre bewegt. 

Also ersetzt HELMHOLTZ (wie auch alle, die von den klassischen 
Formeln und Z-Potentialen Gebrauch machen) die tatsächlichen Zu- 


betrachten‘ (Wied. Ann. 7, 354. 1879). In dieser Schicht erkennt H. HELMHOLTZ 
nur eine Verschiebung der Schichten aneinander an, wie in einer POISEUILLEschen 
Strömung. Dagegen müssen tatsächlich nach der Entdeckung von LarnG Ge- 
schwindigkeiten bis über das Doppelte von u; stellenweise vorkommen, und zwar 
positive wie auch negative; nämlich in der Umgebung von jedem beweglichen Ion, 
da es sonst keine physikalische Möglichkeit gibt, wodurch das elektrische Feld 
selber der Flüssigkeit irgendeine mechanische Bewegung erteilen kann (vgl. Teil II 
dieser Arbeit). In der Elektroosmose ist also die Bewegung im diffusen Teil der 
Doppelschicht nicht diejenige der PoısevitLueschen Gleichung. 

1) Vgl. aber die Einwände von MacBaın (loc. eit.) und MacBaın und DuBoıs 
(loe. eit.), wo darauf hingewiesen ist, dass die Dicke dieser Schicht, innerhalb deren 
noch die gewöhnliche Reibungskonstante (und Dielektrizitätskonstante) des Wassers 
herrschen sollen, etwa von der Grössenordnung eines Atomdurchmessers ausfällt. 
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stände durch ein äquivalentes Gedankenbild, in dem ganz andere 
Verteilungen, Massstäbe, Bewegungen und elektrische Grössen benutzt 
werden, als in Wirklichkeit vorkommen. 


Teil II. 
Die Laıng-MacBarnsche Theorie der Elektrokinetik 
und der Oberflächenleitfähigkeit. 


1924 (loc. eit.) wurde die Theorie angedeutet und experimentell 
bestätigt, ausgehend von der Betrachtung der Überführung und der 
Kataphorese (Elektrophorese). Jetzt wollen wir, anschliessend an die 
vorhergehenden Definitionen und an die Fig. 1 und 2, die Theorie 
nach der Richtung der Elektrosmose und der Oberflächenleitfähigkeit 
hin präzisieren!). Bekanntlich gelten die Gleichungen für Glas- 
kapillaren auch für Membrane und poröse Gebilde. Dann wollen wir 
kurz die Beziehungen zur Elektrophorese usw. angeben. 

Wir unterscheiden zunächst vier Typen von elektrokinetischen 
Versuchen mit Kapillaren oder Membranen (wo Kataphorese und 
Dorn-Effekt selbstverständlich nicht in Betracht kommen), nämlich, 
I. Ungehemmte Elektrosmose, 2. Stationäre Elektrosmose, 3. Einfache 
Strömung und 4. Strömung bei vorhandenem Strömungspotential. 
In den ersten zwei Fällen bewirkt eine an den Enden des Kapillar- 
rohres angebrachte EMK eine Strömung der Flüssigkeit innerhalb 
des Rohres; in den zwei letzten entsteht ein elektrischer Strom durch 
das mechanisch hervorgerufene Fliessen der Flüssigkeit durch das Rohr. 


1. Ungehemmte Elektrosmose. 


Hier benutzt man offene Rohre ohne Unterschied im hydro- 
statischen Druck an beiden Enden. Man beobachtet dann im elek- 
trischen Feld einen Durchfluss der Flüssigkeit, V cm? pro Sekunde. 
Die durchschnittliche lineare Geschwindigkeit « in cm/sec/Volt/cm 
ergibt sich als Quotient von V und dem Querschnitt xr?. 

Sobald man die EMK anlegt, setzen sich die beweglichen Ionen 
in Bewegung. Selbst die kleinste EMK ruft eine entsprechende Be- 
wegung hervor. Fast sofort erreicht die Geschwindigkeit einen solchen 
Wert, dass die Reibung zwischen Ionen und Wasser genau gleich ist 
der von dem elektrischen Feld auf die Ionen ausgeübten Kraft. Das 


!) Vgl. eine Mitteilung von Dr. R. DuBoıs an die Z. Elektrochem. 1932, in 
der numerische Beispiele der Messungen der Oberflächenleitfähigkeit und der Elektro- 
phorese ausgerechnet werden. 
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Wasser selber kommt dadurch in Bewegung, aber seine Durchschnitts- 


geschwindigkeit ist kleiner als die der Ionen, und zwar darum, weil |’ 


die Reibung zwischen den beweglichen Ionen und dem Wasser gleich 


ist der zwischen dem Wasser und der Wand des Rohres. Das Wasser 
R ! i a i Vv i ER 
bewegt sich relativ zur Wand mit der Geschwindigkeit u = „7. einerlei, Fi 


ob die Wand frei, oder mit gepaarten Ionen, oder mit sitzenden | 


Ionen bedeckt ist. Die beweglichen Ionen bewegen sich schneller, 


und zwar mit beinahe derselben Geschwindigkeit relativ zum Wasser, F 


die ihren gewöhnlichen Beweglichkeiten entspricht. 
Offenbar kommt hier ein elektrischer Oberflächenstrom zustande, 
weil die beweglichen Ionen an den festhaftenden Ladungen entgegen- 


gesetzter Vorzeichen vorbeiziehen. Der gesamte Strom entspricht F 


also der Summe der Bewegung des Wassers an den festhaftenden 
Ladungen der Wand vorbei (u cem/sec/Volt/cm) und der Bewegung 
der beweglichen Ionen relativ zum Wasser. Von diesen zwei Teilen 
des Oberflächenstromes ist der erste die durch die Ladungen an den 
Glaswänden verursachte Oberflächenleitfähigkeit; dieser Teil ist um- 
gekehrt proportional der Reibung zwischen Wasser und Wand. Der 
zweite Teil ist nichts anderes als die gewöhnliche Leitfähigkeit der 
beweglichen Ionen. Die anderen Ionen in der Lösung ergeben gleich- 
falls eine Leitfähigkeit, die nach dem Onmschen Gesetz gleich den 
Produkt der Potentialgefälle und der spezifischen Leitfähigkeit der 
Lösung ist. 

Die Kraft, die auf die an der Wand festhaftenden Ionen aus- 
geübt wird, ist genau gleich derjenigen auf die entsprechenden Ionen 
entgegengesetzten Vorzeichens. In beiden Fällen ist sie das Produkt 
des Potentialgefälles und der algebraischen Summe der festhaftenden 
Ladungen. Die Oberflächenleitfähigkeit, die den festhaftenden Ladun- 
gen zuzuschreiben ist, ist gleich dem Produkt der algebraischen 
Summe dieser Ladungen und ihrer Geschwindigkeit relativ zur Haupt- 
masse des Wassers. Wenn e die durchschnittliche Ladung in elektro- 
statischen Einheiten pro Quadratzentimeter und X das Potential- 
gefälle in elektrostatischen Einheiten pro Zentimeter ist, so beträgt 
die Kraft auf 1cm? Xe Dyn. 


Die Oberflächenleitfähigkeit, die der Relativbewegung zwischen 
Wasser und Wand zuzuschreiben ist (also ausschliesslich derjenigen, 
die durch die Bewegung der abgestreiften Ionen durch das Wasser 
verursacht wird) ist gleich eu. Wenn die Ladung an der Wand o Cou- 
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lombs pro Quadratzentimeter beträgt, so ist die Oberflächenleitfähig- 
keit pro Quadratzentimeter ou Coulombs /see/Volt/cem, d.h. 2rrou 


2 Coulombs/see/Volt/em pro Zentimeter Rohrlänge. 


Wo die festhaftenden Ionen der Wand nicht alle gleichen Vor- 


# zeichens sind, benutzt man die algebraische Summe; dagegen, worauf 
! DvBorıs aufmerksam macht, muss man die einfache numerische 




















Summe bei den beweglichen Ionen anwenden. Es werden nämlich 
alle beweglichen Ionen ihre Anteile an den beobachteten elektrischen 
Strom ergeben. Ein interessanter extremer Fall ist der, dass die An- 
zahl von positiven und negativen sitzenden Ladungen auf der Ober- 
fläche gleich sind, also die Oberfläche isoelektrisch wird, ohne aber 
dass die kompensierenden beweglichen Ionen in der Flüssigkeit ver- 
schwinden. Hier rührt die ganze Öberflächenleitfähigkeit von den 
beweglichen Ionen allein her. 

Ein dritter denkbarer Fall wäre der, bei dem keine Ladungen an 


) der Wand haften, und man es nur mit einer positiven (oder negativen) 
 Konzentrierung der Ionen in der Nähe der Oberfläche zu tun hätte. 
" Nichtsdestoweniger lässt sich, was Elektrokinetik und Strömungs- 
| potential anbelangt, die obige Rechnungsweise auf sämtliche denkbare 
‘ Fälle anwenden. Dabei ist nämlich immer nur die algebraische 


Summe co der festhaftenden Ladungen und die beobachtbare Ge- 


| schwindigkeit «, und gar nicht die Leitfähigkeit der beweglichen 


Ionen!) zu benutzen. 
2. Stationäre Elektrosmose. 

Wenn man an den Enden eines Kapillarrohres einen Potential- 
unterschied erzeugt, aber die Enden des Rohres geschlossen sind, so 
muss die Flüssigkeit, die an den Wänden entlang durch Elektrosmose 
bewegt wird, durch die mittleren Teile des Rohres zurückfliessen. 
Um dieses Zurückfliessen zu bewirken, muss ein hydrostatischer elek- 


 trosmotischer Druck P erzeugt werden. Gewöhnlich ist die Arbeit, 
die nötig ist, um die Flüssigkeit durch die mittleren Teile des Rohres 
 zurückzubringen, so sehr viel kleiner als die elektrische Arbeit in der 


Bewegung nahe an der Wand, dass der elektrosmotische Druck P 


# dem Drucke, der nötig ist, um die Flüssigkeitsmenge V in 1 Sekunde 


mechanisch durch das Rohr zu drücken, gleichzusetzen ist. Für ein 
Glasrohr ergibt sich also P aus dem PoıskviLueschen Gesetz. Nur 
für Rohre und Poren, deren Durchmesser ausserordentlich klein 


ı) Vgl. den letzten Abschnitt dieser Mitteilung. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 
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sind, versagen zugleich das Gesetz von PoIsEUVILLE und die Gültigkeit 
dieser Berechnungsweise. Dann müsste man eine exaktere hydıo- 
dynamische Analyse angebracht haben. Für gewöhnliche Fälle ist 
unsere Berechnungsweise, die auch von HELMHOLTZ benutzt wurde. 


Pr* s ’ 
ä- Wo P der Druck in 


Dyn/cem? pro Zentimeter Länge des Rohres ist. Also ist für ein 
Potentialgefälle oder eine EMK von 1 Volt/cm 
n.__8nV _8aonrtu 8% u 
art ar! e 
P ist ausserdem direkt proportional der angewandten EMK und 
der Länge des Rohres. 


. 7 
sehr genau!). Nach PoısEviLLe ist V—= 


3. Einfache Strömung. 

Man denke sich eine Flüssigkeit durch eine horizontale Kapillare 
hindurchgepresst, in deren zwei Enden je eine reversible Elektrode 
eingeführt ist; die zwei Elektroden seien möglichst gleichartig. Durch 
äusseren Kurzschluss der zwei Elektroden kann dann jede sich sonst 
in der strömenden Flüssigkeit einstellende, die Bewegung der Ionen 
hemmende Potentialdifferenz möglichst weit herabgesetzt werden. 
In diesem einfachen Strömungsversuch sind die wirksamen Kräfte 
also praktisch ausschliesslich mechanischer Art. 

Ein elektrischer Oberflächenstrom?) wird hervorgerufen, da die 
beweglichen Ionen von der Flüssigkeit mitgenommen werden. Da 
auf diese Ionen keine weiteren mechanischen oder elektrischen Kräfte 
wirken, werden sie relativ zu der sie unmittelbar umgebenden Flüssig- 
keit in Ruhe bleiben. Ihr Anteil an dem Oberflächenstrom wird also 
Null sein. Der ÖOberflächenstrom wird also Null sein. Der Ober- 


!) Um zu zeigen, dass der Wert des hydrostatischen Druckes P, im Verhältnis 
zum Wert der elektrischen Kraft Xe, zu vernachlässigen ist, betrachte man als 
numerisches Beispiel ein Rohr, dessen Radius r=1:-10°*cm ist. Es sei die beob- 
achtete Bewegungsgeschwindigkeit u etwa 5 -10=%* cm/sec/Volt/cem. Daher beträgt 
P 10cm Hg/Volt/cem, aber dieser Druck wirkt auf einen Querschnitt von nur ır?; 
also beträgt die gesamte mechanische Kraft auf das Wasser nur 1 :10=® Dym. Da- 
gegen wäre die elektrische Kraft Xe auf eine vollständige monomolekulare Schicht 
(25 -10”16 cm? pro Ladung) 2 ro -107=0'4 Dyn pro Zentimeter Rohrlänge. Selbst 
wenn nur 1% der Oberfläche mit freien sitzenden Ladungen bedeckt wäre, würde 
die elektrische Kraft noch immer 10-3 Dyn betragen und der entgegengesetzte 
hydrostatische Druck P würde nur einer Korrektur von 0'025% entsprechen. 

2) Dieser könnte z. B. von einem Galvanometer von verschwindend kleinem 
Widerstand, der zwischen den Elektroden in der äusseren Leitung eingeschaltet 
wäre, gemessen werden. 
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} {lächenstrom ist ausschliesslich der Relativbewegung von geladener 
"Wand und Flüssigkeit zuzuschreiben. Um in diesem Falle den glei- 
} chen Oberflächenstrom wie im Fall 1 hervorzurufen, ist es notwendig, 
auf die Wände eine mechanische Kraft auszuüben, die gleich der bei 1 
ausgeübten elektrischen Kraft wäre. D.h. für eine Kapillare müsste 
"die auf die ganze Flüssigkeitsmasse wirkende Gesamtkraft gleich 
2arXe sein, und dieser Ausdruck wiederum müsste gleich zr?p 
"sein, wo p der erforderliche hydrostatische Druck in Dyn/em? ist. 
Bei diesem Druck wäre in beiden Fällen die Reibung auf der Glas- 
wand die gleiche, und auch der von den Glaswänden herrührende 
Oberflächenstrom wäre in beiden Fällen der gleiche, nämlich o« Cou- 
/lomb/see/Volt/em. Der einzige Unterschied ist der, dass bei 1 ein 
von den beweglichen Ionen herrührender Anteil des Oberflächen- 
stromes hinzutritt, während bei 2 dies nicht der Fall ist. 

Bei 1 ist die elektrische Kraft gleich 2 ar Xe Dyn pro Zentimeter 


Ä Rohrlänge. Da 1 Volt =, elektrostat. Einh. ist, und e und o die 


EN 


Hg 


et 





‚in elektrostat. Einh. bzw. Coulomb ausgedrückten Ladungsmengen 
' pro Quadratzentimeter sind, so ist die fragliche elektrische Kraft auch 
gleich 2 zaro -10° Dyn/Volt/cem. Um bei der ‚einfachen Strömung“ 

‚eine gleiche Kraft auf die Wände auszuüben, muss eben diese Kraft 
" durch Anlegen eines Druckes von p Dyn/cm? auf alle Teile des Quer- 
" schnitts mr? ausgeübt werden. D.h. es ist: 


RETTET 


par? = 2rro: 10° Dyn/cm?/Volt/cm. 
p= = - 10° Dyn/cm?/Volt/cm. 


\ Dieser Wert von p pro Zentimeter Rohrlänge ruft also den glei- 
" chen Oberflächenstrom von 2 zrou Coulomb /sec/Volt/cm hervor, wie 
‚der im Fall 1 hervorgerufene. So liefert z. B. ein Druckgefälle von 
‚1 Dyn/em?® pro Zentimeter Kapillarenlänge einen Strom von V-10? 
Amp., wenn V (gleich zr?u) gleich der Anzahl Kubikzentimeter 
" Flüssigkeit ist, welche bei der gehemmten Elektrosmose von einem 
E Potentialgefälle von 1 Volt/cm befördert werden. 
Im allgemeinen wird p von höherer Grössenordnung als P sein. 
% ist der hydrostatische Druck, der erforderlich ist, um eine Flüssig- 
, ke 'itsüberführung von V cm? pro Sekunde hervorzurufen, wobei die 
lineare Geschwindigkeit in der Achse des Rohres am grössten und 


R 


n 


" an den Wänden Null und die durchschnittliche Geschwindigkeit — u — 
ist. p andererseits ist der hydrostatische Druck, der erforderlich 
% 19* 
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ist, um eine Geschwindigkeit gleich « in einer Entfernung von «er 
Wand hervorzurufen, die gleich dem mittleren Abstand der he- 
weglichen Ionen von der Wand ist, wobei die Geschwindigkeit in der 
Mitte des Rohres, dem PoIsEUILLEschen Gesetz gemäss, viel grösser 


ist. Nach dem PoısEevitteschen Gesetz!) ist u = Die lineare (ie 


Pr: 
8In' 
schwindigkeit v® in einem beliebigen in der Entfernung R von der 
Achse gelegenen Punkte im Rohr ist »= P „ (r®— R?). Nimmt man 
für den mittleren Abstand der beweglichen Ionen z.B. 5Ä, so wird 
R,=r—5 10% und: 

_ pr — 25. 1019) 


4l, 


Folglich ist B = 5075.05 


Ist z.B. r=10"*cm, so wird p=500 P. 


4. Strömung bei vorhandenem Strömungspotential. 


Wird eine Flüssigkeit durch eine horizontale Kapillare gepresst, 
die an beiden Enden mit gleichartigen reversiblen Elektroden ver- 
sehen ist, und wird die äussere leitende Verbindung zwischen den 
zwei Elektroden unterbrochen, so muss der Oberflächenstrom seinen 
Kreis durch Rückfliessen durch das Innere der Kapillare schliessen. 
Hierdurch wird eine hemmende Potentialdifferenz erzeugt, welche als 
Strömungspotential E, bezeichnet wird. In erster Annäherung darf 
angenommen werden, dass, was den von den festhaftenden Ladungen 
herrührenden Strom betrifft, der Oberflächenstrom in diesem Falle 
der gleiche sein wird wie im Fall 3. Da nach dem OHnmschen Gesetz 
für ein Kapillarrohr E=rr?At ist, wo A die spezifische Leitfähigkeit 
im Innern der Flüssigkeit ist, kann E, in erster Annäherung aus der 
Potentialdifferenz berechnet werden, die notwendig ist, um einen 
Strom gleich dem bei 3 auftretenden Oberflächenstrom durch. die 
Flüssigkeit in der Kapillare hindurch zu schicken ?). 

Da p Dyn/cm?den Oberflächenstrom 2 ro uCoulomb /see /Volt cm 


20 Br “ . 
hervorruft, und p= "10° Dyn/em? ist, so würde 1 Dyn/cm? einen 


1) Siehe z.B. E. C. Bıneuam, Fluidity and Plastieity, S. 16, MacGraw-Hill 
Book Co., Inc., New York 1922. 2) Die hemmende Potentialdifferenz wird die 
auf die Wände ausgeübte Kraft herabsetzen, indem sie die beweglichen Ionen 
gegen das strömende Wasser in Bewegung setzt. Hierdurch wird der Oberflächen- 


s 


strom um den Druck —” vermindert, der gewöhnlich zu vernachlässigen ist. 
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Strom von zr?u -10”7 Coulomb/sec /Volt/em =V- 1077 Coulomb /see / 
Volt/cm hervorrufen. Folglich ist, für p Dyn/cem?°: 


RER A ee 


Fu 


2 m 
v7 .— P 
\ are) 


r 2o0u 
E, = —,- Volt/cm. 
r4 


-2zzrou Volt/cem. 





; Für 1 Dyn/cm? ergibt sich: 
R = =. Volt/em. 
4 
Und für p Dyn/cem?: 
E,=Pp- : -10°° Volt/em. 


Ss 


Dieses kann zu dem für die ungehemmte Elektrosmose (Fall 1) 
erhaltenen Resultat in Beziehung gesetzt werden. Zu diesen Zweck 
betrachtet man die ungehemmte Elektrosmose für den Fall, dass das 
angelegte Potentialgefälle 1 Volt/cem und der durch die Flüssigkeit 
 fliessende Strom (von dem Oberflächenstrom abgesehen) :=rr?/ Amp. 
beträgt. Dann erhält man: 


ar:u 


RR, 


E,=p 10’ =p- 4 -10°° Volt/em. 


rer 
Oder, falls alle Grössen in elektrostatischen Einheiten angegeben 
werden: Y 

4 Rn 

d E, = ee 

Diese Beziehung wurde ursprünglich aus den HELMHOLTZschen 
Gleichungen abgeleitet und von SAx£n!) experimentell bestätigt. 


Von der Elektrophorese (Kataphorese) ausgehende gleichwertige 
Formuiierungen. 


i Im Jahre 1924 hat LAaınG experimentell gezeigt, dass die lineare 
" Geschwindigkeit u der Bewegung von Seife relativ zum Wasser die 
gleiche ist, unabhängig davon, ob es sich um Sole, Gallerten oder 
' Kerne der Seife handelt, und ob der Versuch als Hırtorrscher Über- 
führungsversuch, oder als Messung der kataphoretischen Wanderungs- 
geschwindigkeit oder der elektrosmotischen Flüssigkeitsüberführung 
gestaltet sei. Es ist wahrscheinlich, dass diese Verallgemeinerung sich 
auf alle Kolloide, seien es Membrane oder Sole, ausdehnen lässt. 

Für feste zusammenhängende Gebilde wie Kapillaren und Kugeln 
"aus Glas kann ein Einfluss der Form des Gebildes auftreten, der ein 
- Extremfall die Geschwindigkeit im Verhältnis 4:6 oder umgekehrt 


an 


till 
die 


!) U,Sax£n, Wied. Ann. 47, 56. 1892. 
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verändern kann, wie von v.SMOLUCHOWSKTI!) schon 1914 klar angedeutet 


und viel später von DEBYE und Hücker?) wieder berechnet wurde°), ; 
Diese Unsicherheit, wie wohl bekannt, ist in allen in der Literatu F 


angegebenen Werten des elektrokinetischen Potentials £ enthalten. 

mf, 
96 500 
cm /sec/Volt/em, wo m,f, die in reziproken Ohm angegebene Leitfähig- 
keit von derjenigen Menge des Bestandteils 1 (hier des Glases) be- 
deutet, welche 1 Faraday freier Ladung trägt. Diese Grösse ist von 
WINTGEN in seinen Arbeiten über Fe(OH);-Sole als ‚die Leitfähigkeit 
eines elektrochemischen Äquivalents‘‘ bezeichnet worden. m, be- 
deutet die Anzahl chemischer Äquivalente des Bestandteils 1, welche 
1 Faraday (96500 Coulomb) trägt, und f, bedeutet die Leitfähigkeit 
eines chemischen Äquivalents, dessen in Quadratzentimeter ge- 
messene Oberfläche mit s bezeichnet sei. m,s ist folglich die Ober- 


Für Kolloide gilt in der Larssschen Schreibweise, «= 


fläche, welche 1 Faraday freier Ladung trägt, und { " ist die Leit- 
fähigkeit eines Quadratzentimeters in rez. Ohm. 
Folglich ist bei der Elektrosmose: 


Be 2 mı fı 
var 500 


Für ein Potentialgefälle von 1 Volt/cm errechnet sich der elek- 
trosmotische Druck zu: 


. 8n m fı 
En r: 96 500 


cm’/sec/V-olt/cm. 


f 8 
Dyn/em? — h. 
? r 08 


: r . 8 
Oder im allgemeinen ist P= _) 


r? ’ 
einer beliebigen Menge des Bestandteils 1 und dividiert durch die 
von dieser selben Menge getragenen Ladungsmenge. Noch allgemeiner 


multipliziert mit der Leitfähigkeit 


st P= = ‚ multipliziert mit der Leitfähigkeit pro Einheit Ladungs- 


!) M. v. SMOLUCHOWSKI, Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus 


von L. Graerz, Bd. II, Lief. 2, S. 384, Leipzig 1914. 2) Siehe die experimen- E 


tellen Arbeiten H. A. Apramsons, Colloid Symposium Monograph 6, 115. 1928; 
J. physical Chem. 35, 289. 1931. 3) In dieser Formel für Elektrophorese fehlen 
die Korrekturen für Elektrophorese (DeByE und HückeL haben unglücklicher 
weise dasselbe Wort für diesen Effekt eingeführt, das schon seit einiger Zeit die 
alte Bezeichnung Kataphorese ersetzt hatte) und für Relaxation der Ionenatmo- 
sphäre, die beide von DesyE und Hi’rckeL für Elektrolyte eingeführt wurden. 


H. H. Paıne (Pr. Cambridge Soc. 28, Part 1, 83. 1932) hat neulich die letzt-# 


genannte Korrektur eingeführt. Vgl. auch die Diskussion von E. W. Russeti. 
J. Agri. Sci. 22, Part 1, 165. 1932. 
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menge, vorausgesetzt nur, dass die Einheiten konsequent gewählt 
werden. 

Betrachtet man den Fall der Strömung, so wurde das in Dyn/cm 
pro Zentimeter Rohrlänge angegebene Druckgefälle, das notwendig 
ist, um denselben Oberflächenstrom hervorzurufen wie ein Potential- 
sefälle von 1 Volt/cm, oben gefunden zu: 

p= au. 10° Dyn/cm’. 

D.h. der Zähler stellt die Ladung und der Nenner den Quer- 
schnitt oder das Volumen der Flüssigkeit in derselben Rohrlänge dar. 
Dies Ergebnis lässt sich zwecks Anwendung auf Gele verallgemeinern, 
wenn man letztere als Kapillarenbündel auffasst. Dann bedeutet der 
Zähler die Anzahl Coulomb freier Ladung in einer gegebenen Masse 
des Gels (mal 10°) und der Nenner bedeutet die in der Gelmasse ent- 
haltene Flüssigkeitsmenge; der Ausdruck gibt dann den hydrostati- 
schen Druck an, der notwendig ist, um denselben Oberflächenstrom 
hervorzurufen wie ein Feld von 1 Volt/cm. 

Ist z.B. c, die in 1000 g Lösungsmittel enthaltene Anzahl chemi- 


scher Äquivalente eines Kolloids, so sind: 
v 500 
—_ = a -10° Dyn’cm? 
1 
pro Zentimeter Rohrlänge notwendig, um einen Oberflächenstrom zu 
erzeugen, der gleich dem ist der auftritt, wenn die gleiche Gelmenge 
sich zwischen Elektroden in 1cm Abstand bei einer angelegten Span- 


nung von 1 Volt befindet. Dieser Strom beträgt daher, pro Kilo- 


" gramm Lösungsmittel, c,f, Amp. 


Nun sei daran erinnert, dass eine lineare Geschwindigkeit von 


1-10” em/sec/Volt/cm einer äquivalenten Leitfähigkeit von nen 


h 1 
‚ rez. Ohm entspricht; für Ionen und für die Ionenmizelle der Seife 
‚ ist m, gleich 1 und die Leitfähigkeit gleich 9°65 rez. Ohm. Die ältere 


HELMmHoLTzsche Theorie hätte dieses Ergebnis mit der Aussage aus- 


| gedrückt, dass £=14'28 Millivolt bei 20° ist; v. SMOLUCHOWSKI wie 
‘ auch Desye und HückeEL würden dieselben Angaben durch Z-Werte 
; ausdrücken, die um eine bis zu 50% des Wertes variierende Grösse 
‚ vermehrt wären. Der Umrechnungsfaktor wird 14'84 bei 18° und 


12'97 bei 25°!). Selbstverständlich gibt es von £ keine direkten Beob- 


; achtungen; direkt beobachtet werden nur Bewegung im elektrischen 


' ergeben sich für diese Ionen {-Potentiale von 100 Millivolt. 


1) Wird dieselbe Ausdrucksweise auf das Ä*- oder das Cl’-Ion angewandt, so 
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Feld, elektrosmotischer Druck, Oberflächenleitfähigkeit und Strö- 
mungspotential. Die charakteristischste Grösse der Elektrokinetik, 
und diejenige, die in jedem System immer zu beobachten ist, ist die 
lineare Geschwindigkeit, u em/sec /Volt/cm. 

Die Lamsssche Formulierung zeigte, dass der von einem Kolloid 
oder einer Oberfläche getragene Bruchteil des Gesamtstromes — also 
der von der Oberflächenleitfähigkeit herrührende Bruchteil — in 
af 


irgendeinem System gleich ist ‚ wo die Gesamtleitfähigkeit aller 


vorhandenen leitenden Ionen und Membranen, Oberflächen, Kolloide 
und elektrolytischen Bestandteile bedeutet («u =2’cf). Daher ist n,, die 
Überführungszahl des fraglichen Bestandteils, gleich a h. 


Das bei dem Strömungspotential erhaltene Ergebnis, E,= 4 y 


kann nun zu dem im drittletzten Paragraphen (S. 24) erörterten Fall 
in Beziehung gesetzt werden. Es ist ja: 


i—= u = Ampere = Coulomb /sec [Volt /cm 


und: p»= “96.500 - 10%, 
m, 
und das übergeführte Volumen, das für 1 Faraday oder 96500 Coulomb 
m; fı 


Gesamtstrom gleich - 1000 gewesen wäre, wird nun für 


u 
96 500 96 500 


Faraday: 


RG u ; m, fi 2 
da 96 500 96 500 1000, 


wo in erster Annäherung das Volumen der Lösung, die 1000 g Lösungs- 
mittel enthält, gleich 1000 cm? gesetzt wird. Führt man dies in 
obiges Ergebnis ein, so erhält man: 


 _ af wy A, DM 7 
E, = 96 500 Volt = Volt. 


Elektrophorese, Dorx-Effekt und Oberflächenleitfähigkeit. 


Bei der Elektrophorese (Kataphorese) ist die auf das Teilchen 
wirkende Kraft gleich Xe Dyn, wo e die Gesamtladung des Teilchens 
in elektrostatischen Einheiten ist. Diese Kraft ist von höherer Grössen- 
ordnung als die sich aus dem Stokesschen Gesetz ergebende Kraft. 
die dazu notwendig wäre, auf mechanischem Wege die gleiche Ge- 
schwindigkeit hervorzurufen. In der Tat haben die zwei Grössen 
eine sehr ähnliche Beziehung zueinander, wie die beiden Grössen p 
und P bei der Elektrosmose. Der aussichtsreichere Weg des experi- 
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mentellen Angriffs besteht in der Messung der Oberflächenleit- 
fähigkeit). 

In einem Dorn-Effekt liegen die beweglichen Ionen passiv im 
Wasser, und der Oberflächenstrom wird gleich dem bei der Elektro- 
phorese auftretenden werden, so bald wie das in unmittelbarer Nähe 
des Teilchens befindliche Wasser einer gleichen Kraft ausgesetzt wird. 
Falls die angewandte Kraft nur hinreicht, um die Geschwindigkeit u, 
d.h. die Teilchengeschwindigkeit bei der Elektrosmose hervorzurufen, 
so wird das Wasser, in dem die beweglichen Ionen eingebettet sind, 
von dem Teilchen durch Reibung mitgeschleppt, was eine entsprechende 
Verminderung seines Oberflächenstromes zur Folge hat. Das Potential 
des Dorn-Effekts kann auf einem Wege berechnet werden, der dem 
bei dem Strömungspotential schon erörterten im Prinzip ähnlich ist. 

Eine interessante und notwendige Aufgabe der allgemeinen Er- 
forschung der elektrischen Leitfähigkeit von Lösungen ist es, die ver- 
schiedenen Faktoren deutlich hervorzuheben, welche zu der von den 
festhaftenden Ionen der Glasoberfläche herrührenden Leitfähigkeit 
beitragen, und zu zeigen, inwiefern diese Leitfähigkeit proportional 
der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und umgekehrt pro- 
portional seiner inneren Reibung ist. Eine derartige Untersuchung 
wäre eine Erweiterung solcher Überlegungen, wie die von DEBYE und 
HÜückEL für gewöhnliche Ionen angestellten. 

Schliesslich sei noch die Möglichkeit erwähnt, dass in gewissen 
Fällen die als festhaftend betrachteten Ionen doch längs der Ober- 
fläche kriechen oder gleiten können. Dies könnte besonders an ebenen 
Oberflächen, wie z. B. Wasser/Luft, vorkommen, würde aber bei den 
Kolloidteilchen, und wahrscheinlich selbst bei Glas/Wasser (wo das 
Glas immer angeätzt ist), wegen der nicht zusammenhängenden Ober- 
flächen im allgemeinen nur eine untergeordnete Rolle spielen. Die 
Behandlung der elektrokinetischen Erscheinungen nach unserer oben 
angegebenen Theorie ist aber von dem Auftreten eines derartigen 
Gleitens unabhängig, da die Berechnungen von Elektrosmose, Strö- 
mungspotential usw. von der beobachteten Geschwindigkeit « aus- 


!) Die Gleichungen sind vielleicht zu kompliziert, um von praktischem Wert 
zu sein (siehe z. B. O. RAUSENBERGER, Lehrbuch der analytischen Mechanik, Bd. II, 
S.302, Teubner, Leipzig 1893). Jedoch wird die Diskussion der Elektrokinetik 
durch die Tatsache vereinfacht, dass, sowohl was die Verteilung der Doppelschicht, 
wie auch die Bewegung anbelangt, nur die Komponente massgebend ist, die in der 
Richtung des angelegten Feldes oder der kataphoretischen Bewegung liegt. 
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gehen. Die von den festhaftenden Ionen herrührende Leitfähigkeit 
wäre aber grösser als die dem «-Wert entsprechende, da die Ober- 
fläche, obwohl sie sich immer in derselben Richtung bewegen würde 
wie die kriechenden ‚‚festhaftenden‘‘ Ionen, doch hinter diesen um 
einen Betrag zurückbleiben würde, der umgekehrt proportional wäre 
dem Reibungskoeffizienten der kriechenden Ionen gegen die Ober- 
fläche, im Vergleich zur Reibung gegen die Flüssigkeit. Nimmt die 
Reibung der ‚festhaftenden‘‘ Ionen gegen die Oberfläche soweit zu, 
dass sie wirklich festgehalten werden, so wird die Oberflächenleit- 
fähigkeit die oben angegebene Grösse haben. Letzteres gilt notwendig 
von Ladungen, die von Dissoziation oder örtlichen Valenzkräften her- 
rühren und von kolloiden Teilchen und anderen nicht kontinuierlichen 
Oberflächen. Im anderen denkbaren Extremfall, wo die Reibung der 
„festhaftenden“ Ionen gegen ihre Oberfläche zu vernachlässigen wäre, 
würde zwar die Oberflächenleitfähigkeit bestehen bleiben, alle elektro- 
kinetischen Erscheinungen jedoch verschwinden, als ob nur bewegliche 
Ionen im System vorhanden wären. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird erörtert, wie die klassische Theorie der Elektrokinetik 
ein reines Gedankenbild ist, das die jetzt allgemein anerkannten Ionen 
und Ionenverteilungen z. B. in einem Kapillarrohr durch Annahme 
von streng kontinuierlichen zylindrischen Lamellen gleicher elektrischer 
Potentiale ersetzt. Manche von diesen hypothetischen Lamellen fallen 
teils innerhalb, teils ausserhalb der wirklichen Doppelschicht; und 
ihren Abständen und Potentialunterschieden, nach der Kondensator- 
formel ausgerechnet, kommt keine reelle Bedeutung zu. 

2. Sämtliche elektrokinetischen Gesetze, mit neuen Beziehungen 
dazu, werden nach der Lamg-MacBarsschen Theorie hergeleitet. 
Diese geht von auf der Oberfläche fest sitzenden Ladungen aus und 
benutzt als charakteristische beobachtbare Grösse u die lineare Ge- 
schwindigkeit in der Elektrosmose und in der Elektrophorese (Kata- 


phorese). Sie zerlegt auch die Oberflächenleitfähigkeit in die der 


unbeweglichen Ladungen und die der beweglichen Ionen, denn beide 
bewegen sich relativ zum Wasser, wie auch relativ zueinander. 


California, Department of Chemistry Stanford University. 
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Die katalytische Wirkung des Wasserdampfes 
bei der Verbrennung von Kohlenoxyd. 
Von 
Hermann Passauer. 
(Aus dem Institut für Technologie der Brennstoffe und Feuerungsanlagen der 
Technischen Hochschule in Wien.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 5. 32.) 


Nach Erörterung der bis jetzt über diese Frage vorliegenden Literatur werden 
Versuche beschrieben, die bezwecken, den fördernden Einfluss von Wasserdampf 
auf die CO-Verbrennung durch die Beimischung von Hz, und CO; zu trockenen (O- 
Luftgemischen zu untersuchen. Durch Messung der Verbrennungsgeschwindigkeit 
in beiden Fällen gelingt der Nachweis, dass der fördernden Wirkung des Wasser- 
dampfes bei der CO-Verbrennung tatsächlich die Wassergasreaktion zugrunde liegt. 


Einleitung. 


Nachdem Dixon!) zunächst zeigte, dass ein vollkommen trockenes 
Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff durch den elektrischen Fun- 
ken nicht zur Entzündung gebracht werden kann, konnte L. MAYER?) 
später nachweisen, dass dieses Gemisch bei wiederholten Durch- 
schlagen eines starken, viel Wärme spendenden Funkens doch zur 
vollständigen Verbrennung gebracht werden kann, das Gemisch also 
nur bei höheren Temperaturen verbrennt. 

Ähnliches stellte auch Dixon selbst fest), indem er zeigen konnte, 
dass vollkommen trockenes Kohlenoxydknallgas an einem hoch- 
glühenden Platindraht restlos verbrannt werden kann. 

Der fördernde Einfluss von Wasserdampf auf die Verbrennung 
von Kohlenoxyd wurde zuerst von ÜBBELOHDE und DOMMER) syste- 
matisch untersucht. Sie fanden, dass die Verbrennungsgeschwindig- 
keit der Kohlenoxydluftgemische in starker Abhängigkeit vom Gehalt 
an Wasserdampf ist. Bei vollkommen trockenen Gasen ist sie gleich 
Null, das Maximum an Geschwindigkeit erreicht die Verbrennung bei 
einem Gehalt von etwa 10% Wasserdampf. 


!) Dixon, Chem. N. 46, 8, 151. 1884. 2) L. MAver, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 19, I, 1100. 1886. 3) Dixon, Abstr. Pr. chem. Soc. London 1884/85, 83. 
') ÜBBELOHDE und DOoMMER, J. Gasbeleuchtung 1914, 758. 
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Zur Erklärung der katalytischen Wirkung des Wasserdampfe: 
nahmen bereits Dixon und L. MAyEr an, dass bei niedrigen Tem 
peraturen die Verbrennung von CO im Sinne der Wassergasreaktion 
verläuft, d.h. der Wasserdampf durch CO zu H, reduziert wird und 
dieser dann verbrennt. NERNST!) hält auch eine Oxydation des 
Wasserdampfes durch Sauerstoff zu H,O, bei höheren Temperaturen 
für möglich, wobei dann das H,0, mit CO zu CO, reagiert. 

Nach WIELAND?) und DOMMER?) ist eine solche Autoxydation ‘) 
schon deshalb kaum wahrscheinlich, da sich Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf auch ohne Luftsauerstoff in Kohlensäure und Wasserstoff um- 
setzen können. 

Die Reaktionsisochore der Wassergasreaktion, wie sie NEUMANN‘) 
aus den Versuchen von HAHn®) errechnete, zeigt, dass das Gleich- 
gewicht sich bei niederen Temperaturen sehr weit auf die Seite von 
Kohlensäure und Wasserstoff verschiebt. 

Die Versuche von ÜBBELOHDE und DOMMER’) ergaben eine starke 
Abhängigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit von CO vom jewei- 
ligen Wasserdampfgehalt. Hierbei wurde die Verbrennungsgeschwin- 
digkeit nach der BunsEn-Kegelmethode gemessen, d.h. das homogen 
gemischte Gas-Luftgemisch wurde am Ende eines senkrechten Rohres 
entzündet und so ein scharfer ruhiger Kegel erhalten, aus dessen 
messbarer Fläche und dem gemessenen Durchsatz die lineare Brenn- 
geschwindigkeit in Zentimeter/Sekunden berechnet werden kann. 

In die Brennzone, die bei etwa 700° C beginnt®), tritt unter der 
Annahme, dass die Wassergasreaktion bereits in der Vorwärmzone, 
das ist unter 700° vor sich geht, ein Gemisch von CO, CO,, H, und 
Wasserdampf — abgesehen von der Verbrennungsluft — ein, das dem 
Wassergas-Gleichgewicht bei der jeweiligen Temperatur entspricht. 
Die Versuche dieser Arbeit sollen dazu beitragen, die Art der Förde- 
rung der (O-Verbrennung durch Wasserdampf zu klären. Zu diesem 
Zwecke wurden zunächst die Verbrennungsgeschwindigkeiten von 
feuchten CO-Luftgemischen mit verschiedenem Wasserdampfgehalt 
bestimmt, was einer Wiederholung der Versuche von ÜBBELOHDE 


1) W. NERNST, Theoretische Chemie, S. 784, Stuttgart 1926. 2) WIELAND, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 679 und 2606. 1912. 3) ÜBBELOHDE und DOMMER, 
loc. eit. 4) ENGLER und WEISSBERG, Kritische Studien über die Vorgänge bei 
der Autoxydation 1904. 5) K. NEUMANN, Die Vorgänge im Gasgenerator, 
Berlin 1912. 6) Hann, Z. physikal. Ch. 144, 585. 1903. ?) ÜBBELOHDE und 
DOMMER, loc. eit. 8) Vgl. H. Passauer, Gas- und Wasserfach 1930, 370. 
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und DOMMER gleich kam. In der zweiten Versuchsgruppe wurde aber 
statt des Wasserdampfes dem trockenen CO Wasserstoff und Kohlen- 
säure in gleicher Menge zugemischt, d.h. es wurde in die Brennzone 
ein Gasgemisch eingeführt, wie es unter der Annahme der Dampf- 
zersetzung nach der Wassergasreaktion in der Vorwärm- oder Brenn- 
zone entsteht. 

Ist tatsächlich die Wassergasreaktion das fördernde Mittel, so 
muss, da die Versuchsbedingungen in beiden Fällen gleich gehalten 
werden, die verbrennungsfördernde Wirkung hier wie dort gleich sein, 
d.h. gleiche Brenngeschwindigkeiten gemessen werden. 

Bemerkt sei, dass von dem eingeführten Wasserdampf im Fall 1 
nicht die ganze Menge zur Reaktion kommt. Selbst den besten Fall, 
d.h. die volle Einstellung des Wassergasgleichgewichtes vorausgesetzt, 
bleibt z.B. bei 700°C ein geringer Teil des Dampfes unzersetzt. 
Andererseits bewirkt wieder die positive Wärmetönung der Wasser- 
gasreaktion eine geringe Erhöhung der Temperatur des Brenngases. 
Beide Verhältnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 für ein Ge- 
misch von 45% feuchtem CO und 55% feuchter Luft ausgetragen. 


Tabelle 1. 


Prozente | Hiervon bleiben nach Temperaturerhöhung des 
eingeführten | dem Gleichgewicht Gas-Luftgemisches infolge 
Wasserdampfes | bei 700°C unzersetzt der Wassergasreaktion 








2 0'045 35° 6 
6 047 86 
10 121 138 


Eine vollkommene Zersetzung des Wasserdampfes bis zur Er- 
reichung des Gleichgewichts und die volle Auswirkung der Temperatur- 
erhöhung vorausgesetzt, müssten bei gleichem Prozentgehalt die Brenn- 
geschwindigkeitskurven für feuchte CO-Luftgemische etwas höher 
liegen als für gleiche trockene Gemische mit CO,- und H,-Zusatz!). 


Die Versuchsanordnung. 


Zur Messung der Verbrennungsgeschwindigkeit wurde die für die 
Bunsen-Kegelmethode übliche Apparatur benutzt?). Bei den Ver- 


1) Siehe H. Passauzr, loc. cit., S. 345 und 39. 2) Eine eingehende Dar- 
stellung der verwendeten Versuchseinrichtung zur Bestimmung der Verbrennungs- 
geschwindigkeit wie auch eine ausführliche Literaturangabe findet sich in den 
Abhandlungen des Verfassers: „„Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit stick- 
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suchen mit trockenen Gasen wurden dieselben zuerst mit 4,SO,, dann 
in Türmen mit CaCl,, hierauf in mit Phosphorpentoxyd gefüllten 
Rohren getrocknet. 

Sämtliche Messungen wurden mit gespaltener Flamme ausgeführt ; 
zu den Messungen wurde ein Messingbrenner mit genau 10 mm lichten 
Durchmesser verwendet; denselben Durchmesser hatte auch das 
Steigrohr. 

Die Kegelhöhe wurde mit einer Visiervorrichtung, die 0'2 mm 
noch genau messen liess, bestimmt. 
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Das zu den Versuchen verwendete Kohlenoxyd wurde aus Amei- 
sensäure und konzentrierter Schwefelsäure hergestellt und war sehr 
rein. Kohlensäure und Wasserstoff wurden Stahlflaschen entnommen 
und vor Gebrauch auf Reinheit und Heizwert geprüft. 

Vor jeder Versuchsreihe wurde durch 6 Stunden durch die ganze 
Apparatur Luft geleitet, um jede Spur von Feuchtigkeit, die noch an 
den Innenwandungen der Rohre haften konnte, zu entfernen. 


Die Versuchsergebnisse. 


Die erste Versuchsgruppe (feuchte CO-Luftgemische) wurde mit 
wechselnden Mengen H,0-Dampfgehalt vorgenommen und es konnten 
im wesentlichen die Kurven von ÜBBELOHDE und DOMMER_ be- 
stätigt werden. In Fig. 2 beziehen sich die gestrichelten Kurven 


stoffreicher Gase‘ (Feuerungstechn. 17, 5. 1929) und „Verbrennungsgeschwindig- 
keit und Verbrennungstemperatur bei Vorwärmung von Gas und Luft‘ (Gas- und 
Wasserfahc 1930, 313. 
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(a’, b’, ce’) auf feuchte Gemische. Die Prozente auf der Abszisse be- 
deuten Prozent Wasserdampf im Gas-Luftgemisch, die Kurve «’ zeigt 
die Verbrennungsgeschwindigkeit bei einem Gemisch von 30% CO 
und 70% Luft, b’ bei einem Verhältnis von 45:55 und c’ bei einem 
Gemisch von 60% CO und 40% Luft. Mit trockenen, C'O,- und H,- 
haltigen C’O-Luftgemischen wurden sechs Versuchsreihen ausgeführt, 
und zwar mit wechselnden Mengen von CO,- und H,-Zusatz. Als 
Sperrflüssigkeit diente bei diesen Versuchen mit CaCl,!) gesättigtes 
Wasser, um die Absorption von Ü'O, aus 
dem Gasgemisch nach Möglichkeit aus- 
zuschalten. Die Zusammensetzung des 
(asgemisches wurde zu Beginn und am 0 — 
Ende jeder Versuchsreihe durch Gas- 
analysen kontrolliert. 

Die gemessenen Werte der Verbren- 
nungsgeschwindigkeit sind für alle sechs 
Reihen als Kurven in die Fig. 1 einge- 
tragen. 

Zur besseren Gegenüberstellung sind 
in Fig. 2 die den einzelnen Kurven der ER 
Fig. 1 zugehörigen Werte für 30, 45 und \hy 
60% Gasgehalt im Gemisch (a, b, c) aus- a oe 
getragen und mit den entsprechenden 
Werten für feuchte Gemische verglichen. 1) 

In Fig. 2 sind die auf der Ab- 
szissenachse aufgetragenen Prozente bei 
trockenen Gemischen als Prozente H, — 0 20 30% 
CO,, bei feuchten Gemischen als Pro- Fig. 2. 
zente Wasserdampf im Gas-Luftgemisch 
zu verstehen ; die Werte der Fig. 1 mussten daher umgerechnet werden. 

Die Fig. 2 ergibt bei niedrigem Gehalt an Wasserdampf bzw. an 
00,+H, eine gute Übereinstimmung der bezüglichen Werte, bis zu 
etwa 3%. Von da ab beginnt sich die Kurve des zersetzt zugeführten 
Gases (CO,+ H,) von der des feuchten Gases abzuheben, wobei mit 
immer höherem Gehalt an Feuchtigkeit der Unterschied beider Kurven 
immer grösser wird. Es ist dies ein Beweis dafür, dass nur bis zu 
höchstens 3% der Wasserdampf vollständig zersetzt wird, von da ab 
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!) Siehe H. Passauer, „Neue gasanalytische Sperrflüssigkeiten‘ (Feuerungs- 
techn. 19, 142. 1931. 
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gehen in immer höherem Masse unzersetzte Mengen Wasserdampf in 
die Brennzone über, wo sie zunächst die Brenngeschwindigkeit hera)- 
setzen, derart, dass bei etwa 10% Wasserdampf ein Abfall der Kurve 
eintritt. 

Die auf die bereits zersetzten Gase (C’'O,-+ H,) bezüglichen Kur- 
ven a, b und c steigen jedoch auch über 3 und 10% weiter an, da hier 
die hemmende Wirkung des unzersetzten Dampfes wegfällt. 

Die grosse Übereinstimmung der beiden Kurvenreihen, d.h. der 
Kurven mit feuchtem CO und der Kurven mit Kohlenoxyd und ent- 
sprechenden gleichwertigen Zusätzen an CO, und H,, gestatten den 
Schluss, dass die katalytische Wirkung des Wasserdampfes tatsäch- 
lich auf die Zersetzung des Dampfes im Sinne der Wassergasreaktion 
zurückzuführen ist. Die so grosse Beschleunigung der Verbrennung 
von CO durch schon sehr geringe Mengen Wasserdampf kann nur 
damit erklärt werden, dass die Geschwindigkeit der Wassergasreaktion 
gegenüber dem geschwindigkeitsbestimmenden, d. h. dem langsamsten 
Glied der Reaktionskette sehr gross ist. Weiter ist nötig anzunehmen, 
dass sich ein und dasselbe Wasserstoffmolekül mehrere Male an der 
Überführung von CO in CO, beteiligt, d.h. öfter in Reaktion tritt. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Versuche angestellt, um nach der Bunsen-Kegel- 
methode die Verbrennungsgeschwindigkeit von feuchten Kohlenoxyd- 
Luftgemischen und weiter von trockenen Kohlenoxyd-Luftgemischen, 
die entsprechend der Wassergasreaktion bereits vergleichbare Mengen 
an Kohlensäure und Wasserstoff enthielten, zu messen und zu ver- 
gleichen. Es zeigte sich, dass die Verbrennungsgeschwindigkeit bei 
äquivalentem Gehalt an Wasserdampf bzw. an H, und (CO, gleich 
hoch ist, wodurch der Beweis geliefert wird, dass der beschleunigenden 
Wirkung des Wasserdampfes bei der Verbrennung von CO tatsächlich 
die Wassergasreaktion zugrunde liegt. Hierbei geht die Zersetzung 
des Wasserdampfes wahrscheinlich schon in der Vorwärmzone, d.h. 
bei Temperaturen von 500° bis 800° C vor sich und ist bis zu einem 
Gehalt von etwa 3% Wasserdampf im Gas-Luftgemisch nahezu voll- 
ständig. Über 3% kommt in steigendem Masse unzersetzter Dampf 
in die Brennzone. 
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Die Bildung des Spinells AlsZnO, durch Reaktion im festen 
Zustand. 


Von 
Kurt Hild. 
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung, Düsseldorf.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 6. 32.) 


Mit Hilfe von Strahlungsmessungen, DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen, mikro- 
skopischen Beobachtungen und Erhitzungskurven wird der Reaktionsverlauf und 
.mechanismus bei der Bildung des Spinells Al,ZnO, aus einem Gemisch von Alumi- 
nium- und Zinkoxyd untersucht. 


Im Rahmen einer Untersuchung über die Gesamtstrahlung von 
Oxyden und Oxydgemischen!) wurde auch die Strahlung von Alu- 
minium-Zinkoxydgemischen gemessen. Dabei wurden Erscheinungen 
gefunden, deren Erklärung eine Untersuchung der Bildung des Spinells 
Al,ZnO, notwendig machte. Die synthetische Darstellung dieses Spi- 
nells ist schon oft durchgeführt), doch wurden keine Beobachtungen 
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a = Optische Bank , b= Strahler, c,undcz-Ölenden, d=MaopDe, 
e = /hermoelement, Kühlwasser, J+Schurzwöände 


Fig. 1. Versuchsanordnung für die Strahlungsmessungen. 


über Art und Verlauf der Reaktion gemacht. Deshalb soll im fol- 
genden über einige Feststellungen in dieser Frage berichtet werden, 
ohne dass die im Zusammenhang mit den Strahlungsmessungen durch- 
geführten Untersuchungen Vollständigkeit erstrebten. 

Die für die Strahlungsmessungen benutzte Versuchsanordnung 
ist in Fig. 1 dargestellt. Die Gemische von Aluminium- und Zinkoxyd 

1) K. Hırv, Mitt. Kais. Wilh.-Inst. Eisenforschg, Düsseldorf 14, 69. 1932. 
2) S. HoLGErsson, Lunds Arskr. Neue Folge 23, Nr. 9, 1927 (ältere Literatur). 
L. Passerını, Gazz. 60, 389. 1930. W..JANDER und W. Stamm, Z. anorg. Ch. 199, 
165. 1931. O. Krause und W. THIELE, Z. anorg. Ch. 208, 203. 1931. G. L. CLARK, 


A. ALLyv und A. E. BapGEr, Am. J. Sci. 22, 539. 1931. H. HAUPTMANN und 
J. Noväk, Z. physikal. Ch. (B) 15, 365. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 20 
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wurden auf ein Platinblech aufgebracht und durch dieses indirekt 
geheizt. Bei der Herstellung der Proben wurde sorgfältig auf eine 
gleichmässige Durchmischung geachtet, die durch Verreiben in einem 
Achatmörser und durch Schütteln durchgeführt wurde. Gemessen wurde 
die Intensität der Strahlung in Abhängigkeit von der Temperatur 
bei verschiedener Zusammensetzung und Korngrösse der Gemische. 

Als Beispiel ist zunächst das Ergebnis der Messung an einen 
Gemisch mit einem Zinkoxydgehalt von 5 Molproz. in Fig. 2 ein- 
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Fig. 2. Gesamtstrahlung eines Gemisches von Aluminiumoxyd mit 5% Zinkoxyd 
in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Pfeile geben die Richtung der 
Temperaturänderung an. 


getragen. Dabei ist die Intensität der Strahlung in Millimeter Galvano- 
meterausschlag angegeben, wobei 1 mm 0°38, Watt - em”? entspricht. 
Die Korngrösse des verwendeten Präparates betrug beim Aluminium- 
oxyd (Elektrokorund) 15 bis 80 «, beim Zinkoxyd (chemisch reines 
Präparat von de Haen) lag sie unterhalb von 05 u. Nach Fig. ? 
steigt die Strahlung beim Erhitzen bei 975° plötzlich und dann wieder 
stetig mit der Temperatur an. Der Sprung tritt sogleich bei Erreichen 
der genannten Temperatur ein. Wird das Gemisch nicht weit über 
die Knicktemperatur erhitzt und dann wieder auf niedrigere Tem- 
peraturen gebracht (siehe die Pfeile an Kurve I), so durchläuft die 
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Strahlung Werte, die dem absteigenden Kurvenast entsprechen. 
Daraus geht hervor, dass dem plötzlichen Ansteigen der Strahlung 
ein nicht umkehrbarer Vorgang zugrunde liegt. Wird die Temperatur 
wenig oberhalb des Knickpunktes längere Zeit, etwa bis zu 1 Stunde, 
gehalten, so bleibt die Strahlung innerhalb der möglichen Mess- 
genauigkeit unverändert. Bei Steigerung der Temperatur auf 1100° 
bis 1200° C tritt ein Absinken der Strahlungsintensität ein, und zwar 
um so schneller, auf je höherer Temperatur das Oxydgemisch gehalten 
wird. Die Intensitätsabnahme wird dabei immer langsamer, bis 
schliesslich die Änderung für eine Messung zu klein wird. Bei einer 
erneuten Temperaturerhöhung kann die Strahlung je nach der vorher- 
gegangenen Behandlung noch weiter abnehmen. Die nach dem Ab- 
sinken der anfänglich hohen Intensität bei verschiedenen Tempera- 
turen gemessene Strahlung des Gemisches ist in Kurve II der Fig. 2 
wiedergegeben. Die gestrichelte Linie deutet an, dass der Übergang 
von der oberen zur unteren Kurve von den jeweils gewählten Ver- 
suchsbedingungen abhängt. 

Die Erklärung der Vorgänge, die die oben beschriebenen Strah- 
lungseigenschaften des Aluminium-Zinkoxydgemisches bedingen, wurde 
durch Röntgenaufnahmen nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren und 
durch mikroskopische Beobachtungen gegeben. Die Röntgendia- 
gramme von verschieden behandelten Gemischen wurden mit den 
Diagrammen der reinen Oxyde und eines synthetischen Spinells auf 
die Intensität und Lage der Linien hin verglichen (Fe— K-Strahlung, 
Kameraradius 2718 mm, Präparatdurchmesser 0°7 mm). 

Die optischen Untersuchungen wurden an einem Polarisations- 
mikroskop, das eine Vergrösserung bis 500fach gestattete, nach der 
Einbettungsmethode durchgeführt. In den Proben sind Aluminium- 
oxyd und Zinkoxyd wegen ihres stark verschiedenen Brechungs- 
vermögens leicht zu trennen. Für Aluminiumoxyd (synthetische 
Kristalle) beträgt nach G. A. Rankıy und H. H. Merwın!) n=11768 
bis 1'760, für Zinkoxyd (Zinkit von 99'63% Reinheit) nach H. BEr- 
MAN?) n—=2'013 bis 2'029 für Natriumlicht. Der Spinell ist durch seine 
optische Isotropie neben den beiden doppelbrechenden Oxyden bequem 
festzustellen. 

Die Röntgenaufnahmen sind in Fig. 3 dargestellt, Tabelle 1 gibt 
die näheren Erläuterungen für die Behandlung der Gemische. Wie 

1 


) G. A. Rankın und H. H. Merwin, J. chem. Soc. London 38, 568. 1918. 
2) H. BERMAN, Am. Min. 12, 168. 1927. 
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ein Vergleich zwischen den Aufnahmen d und ce zeigt, findet unter- : Ta 
halb 975° keine Veränderung des Gemisches, insbesondere keine Spinell- F 
bildung statt. Dagegen sind in der Aufnahme e trotz der sehr kurzen 
Erhitzungsdauer des Präparats die Spinellinien neben sehr schwachen h 








Fig. 3. | be 
DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen von Aluminiumoxyd, Zinkoxyd, verschieden behan- 
delten Gemischen äquimolekularer Zusammensetzung und Spinell (siehe Tabelle I. E di 


Aluminiumoxydlinien sichtbar. Die Zinkoxydlinien haben nur wenig vi 
Intensität eingebüsst. Doch sind sie in Aufnahme f viel schwächer ge- F A 
worden, während die Spinellinien zu etwa gleicher Stärke angewachsen k 
sind. In den Diagrammen aller über 975° erhitzten Gemische war aber E $ 
bezüglich der Intensität eine gewisse Unregelmässigkeit festzustellen. E fi 
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Tabelle 1. Behandlung der Proben für die DEBYE-SCHERRER - 
Aufnahmen der Fig. 3. 








Reihe Substanz Behandlung 
a AlaOz _ 
b ZnO ui 
@ Nicht erhitzt 
d | Aquimolekulare Ge- 4Std. lang unterhalb 975° erhitzt 


ZnO erhitzt 
In etwa 0'5 Std. bis 1300° erhitzt 
£ Al»ZnOz Durch 2stündiges Erhitzen eines 
Gemisches von Al»O3und ZnO 
bei 1600° erhalten 


e | mische von Al»ÖOz und Wenige Minuten oberhalb 975° 


Die mikroskopischen Beobachtungen erbrachten das gleiche Er- 
gebnis wie die Röntgenaufnahmen, darüber hinaus vermögen sie 
jedoch den Mechanismus der Reaktion eingehender zu beschreiben. 
Während sich das Bild der mikroskopischen Präparate bei Gemischen, 
die nicht über 975° erhitzt waren, in keiner Weise änderte, zeigten 
über 975° erhitzte Gemische zunächst nur sehr wenige dünne, optisch 
isotrope Schichten auf den Aluminiumoxydkriställchen, also Spinell. 
Eine Temperaturerhöhung änderte dieses Bild erst wieder, wenn 
Temperaturen zwischen 1100° und 1200°, also das Gebiet des starken 
Intensitätsabfalles der Strahlung, erreicht wurden. Dann sind zahl- 
reiche Reaktionsränder zu beobachten. Ihre Dicke wird grösser mit 
steigender Temperatur, hinter deren Einfluss der der Erhitzungsdauer 
zurücktritt. 

Die innere Grenze der Spinellschicht gegen den Aluminiumoxyd- 
kern ist stets scharf und immer ungefähr dem Aussenrand parallel 
(Fig. 4a und b). Ein Einfluss der Orientierung der Aluminiumoxyd- 
kristalle ist dabei nicht wahrnehmbar. Das einzelne Kriställchen bleibt 
bei der Umwandlung in Spinell vollständig erhalten. 

Durch die Bildung des Spinells in oberflächlichen Schichten wird 
die starke Intensitätsabnahme der Aluminiumoxyadlinien in den DEBYE- 
SCHERRER-Aufnahmen bei dem ersten Auftauchen der Spinellinien 
verursacht, der keineswegs eine gleichgrosse Mengenabnahme des 
Aluminiumoxyds entspricht. Auch die oben erwähnte Unregelmässig- 
keit in der Intensität der DEBYE-SCHERRER-Linien findet durch die 
Spinellschichten ihre Erklärung. Bei der Herstellung der Präparate 
für die Röntgenaufnahmen werden die Gemische gepulvert; dabei 
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lässt es sich nicht vermeiden, dass diese Behandlung verschieden aus- 
fällt, die die Aluminiumoxydkörner umhüllenden Spinellschichten 
also in einem Falle stärker als im anderen zerstört werden. 





Fig. 4a und b. Aluminiumoxydkörner mit den isotropen Reaktionsrändern des 
Spinells.. Zwischen gekreuzten Nikols photographiert, a mit Glimmerplatte, 


b mit Gipsplatte. Vergr. 250 x. 


Bei vorsichtiger Behandlung der Präparate war eine Korn- 
vergrösserung zu beobachten, wenn diese über 975° erhitzt wurden. 
Diese kommt dadurch zustande, dass die Aluminiumoxydkörner durch 
die oberflächlich sich bildenden Spinellschichten zusammengebackt 
werden. Bei geringer mechanischer Beanspruchung fallen diese Körner 
wieder auseinander. Das bei der genannten Temperatur beobachtete 
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p.ötzliche Ansteigen der Strahlungsintensität ist auf diese Kornver- 
grösserung zurückzuführen!), die bei Beginn der Reaktion eintritt. 

Um Aufschlüsse über die Reaktion bei höheren Temperaturen, 
als sie bei den Strahlungsmessungen erreicht wurden, zu gewinnen, 
wurden Erhitzungskurven von Gemischen der beiden Oxyde auf- 
genommen. Dazu wurden etwa 12 bis l15g der äquimolekularen 
Mischung in ein Porzellanrohr eingestampft und ein Thermoelement 
ohne Schutzrohr in die Masse eingeführt. Bei etwa 1400° ist das 
Maximum einer exothermen Wärmetönung schwach angedeutet, die 
teaktionsgeschwindigkeit erreicht also bei dieser Temperatur unter 
den wesentlich durch die Erhitzungsgeschwindigkeit gegebenen Be- 
dingungen einen Höchstwert. 


3Min 


Fig. 5. DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen desselben äquimolekularen Gemisches von 
Aluminium- und Zinkoxyd, 5 Min. und 66 Std. bei der gleichen Temperatur erhitzt. 
Die Pfeile kennzeichnen die starken Spinellinien. 


Die geschilderten Beobachtungen erlauben ein Bild der Spinell- 
reaktion in einem Gemisch von Aluminium- und Zinkoxyd zu geben. 
Bei 975° setzt die Spinellbildung auf den Oberflächen der Aluminium- 
oxydkörner ein, wie wir annehmen müssen, an den Stellen, an denen 
diese in enger Berührung mit Zinkoxyd sind. Die innerhalb eines sehr 
engen Temperaturbereiches gebildeten Spinellschichten sind selten so 
stark, um unter dem Mikroskop beobachtet zu werden, jedoch stark 
genug, um eine gute Reflexion der Röntgenstrahlen zu bewirken. Die 
gebildete Menge des Spinells kann demnach nur sehr gering sein, auf 
den Erhitzungskurven ist bei der Temperatur von 975° auch keinerlei 


1) Dass die Kornvergrösserung ein Ansteigen der Strahlungsintensität bewirkt, 
ist in der anfangs zitierten Arbeit nachgewiesen. Die zusammengebackten Alu- 
miniumoxydkörner bilden einen optisch homogenen Bereich — als solcher ist die 
Korngrösse zu definieren —, da die Spinellschichten in den meisten Fällen gegen- 
über den bei den Gesamtstrahlungsmessungen in Frage kommenden Wellenlängen 
klein sind. 
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Wärmetönung zu bemerken, die Strahlungsmessung dagegen ist in 
diesem Falle infolge der Kornvergrösserung imstande, den Reaktions- 
beginn festzustellen. Wird die Temperatur weiter über 975° oe- 
steigert, so geht die Reaktion zunächst kaum merklich weiter, z.B, 
führte erst eine Erhitzungsdauer von 66 Stunden bei 1050° zu einer 
Umsetzung von etwa der Hälfte beider Oxyde (Fig. 5a und b). Ober- 
halb 1100° wird die Reaktion wieder lebhafter, ihre Geschwindigkeit 
/ nimmt bei weiterer Temperatursteigerung besonders stark bei etwa 
1400° zu. Dass an dem Wiedereinsetzen der Reaktion bei etwa 1100 
eine flüssige Phase beteiligt ist, ist in hohem Masse unwahrscheinlich. 
weil die Schmelztemperatur im System Al,O,—ZnO nach E.N. Bur- 
TInG!) nicht unter 1720° (Eutektikum bei 83% ZnO) sinkt und auch 
der Wirkung möglicher Verunreinigungen bei der Art der vorliegenden 
Reaktion keineswegs ein so grosser Einfluss zugeschrieben werden 
darf. Die Strahlungsmessung ist bei der Feststellung dieses Teiles des 
Reaktionsverlaufes ein wesentliches Beobachtungsmittel gewesen, weil 
das Gemisch Aluminiumoxyd—Zinkoxyd ein stark unterschiedliches, 
und zwar viel grösseres Strahlungsvermögen als das Gemisch Spinell-— 
Aluminiumoxyd?) hat. 

Man kann erwarten, dass das Verhältnis der Gesamtoberfläche 
des Aluminiumoxyds zum Zinkoxyd einen Einfluss auf den Reaktions- 
verlauf ausübt. Fig. 6 zeigt deshalb Strahlungskurven mit Gemischen 
verschiedener Korngrösse: der Zinkoxydgehalt beträgt in allen Proben 
5 Molproz. Die Korngrössen selbst lassen sich aus Tabelle 2 entnehmen. 


Tabelle 2. Korngrösse der Aluminium— Zinkoxydgemische, 
deren Strahlung in Fig. 6 wiedergegeben ist. 








Kurve AlsO3 ZnO 
I 2 bis 2 u <0Du 
II 5. Du <0Du 
II 2 „120 u <V0D u 


Zwischen den beiden Kurven der Gemische mit dem grobkörnigen 
Aluminiumoxyd besteht hinsichtlich der Lage des Knickpunktes kein 


I) E.N. BuntinG, Bur. Stand. J. Res. 8, 279. 1932. 2) Die Kurve Il der 
Fig. 2 gibt nicht die Strahlung eines Gemisches von Aluminiumoxyd und Spinell 
allein, dieses enthält vielmehr noch Zinkoxyd. Wesentlich ist, dass durch die 
Spinellschichten in diesem Fall der das hohe Strahlungsvermögen bedingende Einfluss 
der beiden Oxyde aufeinander gehemmt wird. Es bedarf noch der Klärung, warum 
derartiges nicht sogleich bei Eintritt der Spinellbildung bei 975° beobachtet wird. 
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Unterschied. Dagegen zeigt die Kurve mit dem feinkörnigen Alu- 
miniumoxyd den sonst erst bei höheren Temperaturen gefundenen 
Intensitätsabfall schon bei 955°, einer Temperatur, die von der Knick- 
} temperatur nur wenig verschieden ist. Dabei tritt sogleich eine grössere 
“ Menge der Oxyde in Reaktion, wie aus dem Abfall der Strahlung und 
aus mikroskopischen Beobachtungen hervorgeht. Eine Kornver- 
grösserung wurde in diesem Falle nicht festgestellt. Wie aus Er- 
hitzungskurven hervorgeht, verlagert sich die Temperatur des stärksten 
| Umsatzes zu einem niedrigeren Wert, etwa 1300° (Fig. 7). Die Wärme- 
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GO E50 300 350 7000 7080  . 
Vernperatur 1% Fig. 7. Erhitzungskurve eines 
Fig. 6. Gesamtstrahlung eines Ge- äquimolekularen Aluminium- 
misches von Aluminiumoxyd mit Zinkoxyd-Gemisches. Korn- 
5% Zinkoxyd in Abhängigkeit von grösse des Aluminiumoxydes 
der Temperatur für verschiedene vergleichbar mit der des 
Korngrössen (s. Tabelle 2). Zinkoxydes. 


tönung ist dabei erheblich grösser als bei dem Gemisch mit dem grob- 
körnigeren Aluminiumoxyd. Der Umsatz ist also, wie es bekannt 
ist, in den feinkörnigen Gemischen grösser als in den grobkörnigen. 

Eine Erklärung des Reaktionsverlaufes lässt sich auf Grund fol- 
gender Überlegung leicht geben. Ist bei Beginn der Reaktion erst 
eine Spinellschicht auf dem Aluminiumoxydkern gebildet, so muss das 
Zinkoxyd durch diese Schicht hindurchdiffundieren, damit die Ver- 
bindungsbildung weiterhin stattfinden kann. Wir schliessen uns bei 
dieser Deutung W. JANDER!) an, der eingehende Überlegungen und 


!) W. JANDER, Z. anorg. Ch. 163, 1. 1927. Weiterhin G. TamMAnn, Z. anorg. 
Ch. 149, 21. 1925 und I. A. HEDwALL, Z. anorg. Ch. 98, 57. 1916. Eine theoretische 
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Untersuchungen zu dieser Frage anstellte und die Reaktionsgeschwin- 
digkeit auf die Diffusion einer Komponente durch die neugebildete 
Verbindung sowie die eigentliche Verbindungsbildung zurückführte. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also im vorliegenden Fall im wesent- 
lichen durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Zinkoxyds durch den 
Spinell bestimmt, während die eigentliche Spinellbildung nach den 
Beobachtungen beim Reaktionsbeginn keine merkliche Zeit bean- 
sprucht. Der Reaktionsverlauf wird nun dadurch vollständig be- 
stimmt, dass die Diffusionsgeschwindigkeit des Zinkoxyds erst bei 
höheren Temperaturen gross genug ist, um eine lebhafte Reaktion 
zu unterhalten. Dabei ist der Einfluss der Korngrösse von zweierlei 
Art: einmal bestimmt diese die Grösse der Oberfläche der sich be- 
rührenden Oxyde, die vor allem auf den Beginn der Reaktion von 
Einfluss ist, dann aber auch die Länge der Diffusionswege. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Reaktionsverlauf 
zwei Bereiche erkennen lässt, einen ersten, sehr engen Temperatur- 
bereich, in dem sich die berührenden oberflächlichen Oxydschichten um- 
setzen, und einen zweiten, in dem die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Zinkoxyds durch die Spinellschichten für die Grösse und Temperatur- 
veränderlichkeit der Reaktionsgeschwindigkeit massgebend ist. Beide 
Bereiche sind durch ein Minimum getrennt, welches bei grossen 
Aluminiumoxydkörnern am stärksten ausgeprägt ist. 


Herrn Dr. MÖLLER, der insbesondere die Röntgenaufnahmen her- 
stellte, und Herrn Dr. TRöMEL danke ich für ihre Unterstützung bei 
dieser Arbeit. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ver- 
danke ich die Möglichkeit, diese Untersuchungen durchgeführt haben 
zu können. 


Diskussion über Reaktionen im festen Zustand gibt auch K. FiscHgeck (Z. anorg. Ch. 
165, 46. 1927), der im besonderen für eine Reaktion in einem adiabatischen System 


eine gleiche Temperaturabhängigkeit berechnet hat, wie sie sich bei der Spinell- 
reaktion ergab. 








der 


ter! 





Über Entzündungspunkte von aktiven Kohlen. 


Von 
E. Berl und E. Weingärtner. 
(Aus dem Chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule zu Darmstadt.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 32.) 


Die Entzündungspunkte aktiver Kohlen in Luft werden in Abhängigkeit von 
| der Oberflächenentwicklung und dem Graphitierungsgrad des untersuchten Ma- 
terials bestimmt. 


Untersuchungen über die Entzündung von aktiven Kohlen sind 
von SWIETOSLAWSKI und RoGA!), sowie von SWIEDEREK?) beschrieben 
worden. Nachdem in einer vorangegangenen Arbeit?) über die Natur 
der aktiven Kohlen und das Wesen ihrer Aktivität neue Erkenntnisse 
gewonnen worden sind, erscheint es wünschenswert, die Frage der 
Entzündung von Kohle im Zusammenhang mit ihrer Struktur und 
Oberfläche erneut zu betrachten. 

W. SwIETOsLAwSKI und B. RoGA haben gefunden, dass der Ent- 
zündungspunkt einer aktiven Kohle eine für diese charakteristische 
Konstante darstellt, derart, dass er Rückschlüsse auf die Höhe der 
Aktivierungstemperatur zulässt. Zwischen der Höhe der Aktivierungs- 
temperatur und der Höhe des Entzündungspunktes besteht eine ein- 
fache Beziehung. Ein Zusammenhang zwischen dem Grade der Akti- 
vität und dem Entzündungspunkt ergab sich nicht. 

Nach eigenen Versuchen können die Angaben von W. SwIETO- 
sLawsKkI und B. RoGA bestätigt werden, dass der durch langsames 
Erhitzen erhaltene höhere Entzündungspunkt eine das Verhalten der 
Kohle bestimmende und stets innerhalb enger Grenzen wieder zu 
erreichende Grösse darstellt. Eine einfache Beziehung zwischen 
letzterem und der bei der Aktivierung angewandten Höchsttempe- 
ratur scheint jedoch nicht durchweg vorzuliegen, jedenfalls nicht in 
dem vermuteten einfachen Sinn, wie weiter unten aus der versuchten 
Diskussion der Ergebnisse hervorgeht. Allerdings glauben wir eine 


!) SWIETOSLAWSKI und RoGA, Przmysl. Chem. 12,31,38. 1928. ?) SWIEDEREK, 
toezniki Chemyi 10, 365. 1930. 3) E. BERL, K. AnDress, L. REINHARDT und 
W. HERBERT, Z. physikal. Ch. (A) 182, 300. 1931. 
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Beziehung zwischen Entzündungspunkt und Aktivität erkannt zı 
haben. 

Bei der Ausführung der Versuche schlossen wir uns prinzipiell 
an die von W. SwiETosLawsKı und B. RoGA beschriebene Anordnung 
an. Diese besteht darin, 2cm® A-Kohle von 2 bis 3mm Korngrös 
und möglichst gleichem Wassergehalt im Sauerstoffstrom bei kon. 
stanter geringer Strömungsgeschwindigkeit zu erhitzen. Im Augen- 
blick der Entzündung tritt — gemessen wird der Temperaturanstieg 
mit der Zeit — ein Temperatursprung auf, und der Entzündung: 
punkt ist graphisch aus dem plötzlich geänderten Gang der Temperatur- 
zeitkurve recht genau zu ermitteln. Im Gegensatz zu der beschriebenen 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Methode wurden die Kohlen im Luftstrom statt im reinen Sauerstoff- 
strom verbrannt, ferner wurde die Luft nicht durch die Kohle ge- 
drückt, sondern gesaugt. Endlich wurde zur noch schärferen Kon- 
trolle der Entzündung, als es die Messung mit Thermoelementen 
erlaubt, ein HABER-Löwesches Gasinterferometer in den Luftstrom 
dicht hinter die Kohle geschaltet. 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. «a ist ein 
Wattefilter, b ein Natronkalkrohr, das die angesaugte Luft von 
Kohlendioxyd befreit, c ein Chlorcaleiumrohr zur Trocknung. Dahinter 
ist ein Strömungsmesser d geschaltet. Der nun folgende Verbrennungs- 
ofen e ist ein Widerstandsofen von etwa 40 cm Höhe und einer lichten 
Weite von 8cm. Im Innern des auf einer Asbestunterlage aufrecht 
stehenden Ofens, etwa in !/; Höhe von der Unterlage an gemessen, 








N 
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befindet sich die Verbrennungszelle z von 4 cm Höhe und einer lichten 
Weite von 3em. Sie besteht aus Eisen. Der Deckel mit dem Zu- 
führungsrohr ist aufschraubbar. Die Wände der Zelle, sowie das Zu- 
und Ableitungsrohr sind mit einem Asbestfutter versehen. In etwa 
| cm Höhe über der Mündung des Ableitungsrohres ist ein Siebboden s 
aus Porzellan eingesetzt zur Aufnahme der zu verbrennenden Kohle- 
probe. Der Deckel trägt ferner eine etwas schräg geführte Öffnung 
zur Einführung eines Eisen-Konstantanthermoelements (t,), dessen 
Lötstelle so eingestellt wurde, dass sie vollständig von Kohle bedeckt 
ist. Als wärmeübertragende Verbindung zwischen Zelle und Ofenwand 
diente eine Auffüllung des Ofeninneren mit Eisenfeile. In der Nähe 
der Ofenwandung und mit der Lötstelle in gleicher Höhe zur Kohle- 
probe ist zur weiteren Kontrolle der Ofentemperatur ein zweites 
Thermoelement ti, aus Eisen-Konstantan eingebaut. Die Zelle war 
tief in den Ofen eingesetzt, um die angesaugte Verbrennungsluft mög- 
lichst auf die Ofentemperatur zu bringen, ausserdem wurde der Quer- 


| schnitt des Zuleitungsrohres durch ein entsprechend dickes Asbest- 


futter verkleinert. Dicht unter dem Ofen, in dem aus dem Ofen 
herausführenden Teil des Ableitungsrohres, ist ein Wattefilter f ein- 
gesetzt, um etwa mechanisch mitgerissenen Kohlenstaub aufzufangen. 
Es folgt bei gein Chlorcaleiumrohr, in welchem das bei der Verbrennung 


' entstehende Wasser absorbiert wird. Bei i ist die Interferometer- 


kammer angesetzt, an welche sich die Saugpumpe anschliesst. Die 
Verbindung zwischen Ableitungsrohr und Interferometer war mög- 
lichst kurz gehalten. Eine zweite Saugleitung von gleicher Reinigungs- 
und Messanordnung führt durch den Ofen in die Vergleichskammer 
des Interferometers. 


Um reproduzierbare Vergleichswerte zu erhalten, wurden sämt- 
liche Nebenbedingungen übereinstimmend gewählt. Die zu unter- 
suchenden Kohlen wurden genau 24 Stunden bei 140° getrocknet. 
Dann erfolgte eine Oberflächenbestimmung mit Methylenblau nach 
der von E. BERL und W. HERBERT!) beschriebenen und abgeänderten 
Methode. Da ein Teil der zur Verfügung stehenden Kohlesorten 
bereits als Pulver verschiedener Feinheit vorlag, wurde durchgängig 
eine Korngrösse zwischen 0°] und 0°2 mm gewählt. Zur Bestimmung 
des Entzündungspunktes wurden für jede Kohle zwei Versuche aus- 
geführt, ausser den anfänglichen Versuchsreihen, die der Frage der 


ı) E. BErRL und W. HERBERT, Z. angew. Ch. 43, 904. 1930. 
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Reproduzierbarkeit dienten. Der erste Versuch wurde bei rascheren 
Erhitzen vorgenommen zu dem Zweck, die Lage des Entzündungs- 
punktes ungefähr festzulegen, worauf dann der zweite Versuch bei 
langsamerem Erhitzen und öfterer Zeitablesung zur Bestimmung der 
genauen Lage des Entzündungspunktes folgte. Mehrere anfängliche 
Versuche mit der Bayerschen T-Kohle dienten dazu, die günstigste 
Strömungsgeschwindigkeit zu ermitteln. Bei den Hauptversuchen 
wurde stets mit einer Strömungsgeschwindigkeit von 36 Litern Luft 
je Stunde gearbeitet. Die Schichthöhe der eingebrachten Kohle be- 
trug 2cm. 

In Tabelle 1 ist als Beispiel das Versuchsprotokoll der Verbrennung 
einer Säureteerkohle von 1050 m ? Oberfläche je Gramm wiedergegeben. 
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Fig. 2. Ermittlung der Selbstentzündungstemperatur. 


Die erste Spalte enthält die Zeitangabe jeder Messung in Minuten, 
die zweite und dritte die Temperaturen der Ofenwandung und der 
Zelle, die vierte den Interferometerausschlag in Trommelteilen und die 
fünfte die jeweils abgelesenen Strömungsgeschwindigkeiten in Litern 
pro Stunde. 

Die Fig. 2 zeigt das graphische Bild der Verbrennung nach den 
Daten aus Tabelle 1. Aus dem plötzlichen Richtungswechsel des 
Temperaturanstiegs des inneren Thermoelements ergibt sich sehr deut- 
lich der Entzündungspunkt als der Schnittpunkt des zeitlichen Tem- 
peraturganges vor und nach der Verbrennung, in diesem Falle zu 
349° bis 350°. Das äussere Thermoelement macht den Temperatur- 
gang in schwächerer Ausbildung ebenfalls mit. Die Änderung der 
Interferometertrommelteile ist hervorgerufen durch die Änderung der 
Gaszusammensetzung im Augenblick der Verbrennung, im wesent- 
lichen durch auftretendes Kohlendioxyd. Wie man sieht, tritt Kohlen- 
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dioxyd bereits merklich unterhalb des Verbrennungspunktes auf, hier 
beispielsweise etwa 8° unterhalb. Dieses Vorauseilen des Interferometer- 
"ausschlags wurde bei allen Versuchen bemerkt. Die untere Grenze für 
das Auftreten des voreilenden Interferometerganges betrug maximal 
20° unterhalb des Entzündungspunktes. Die Verbrennung setzt schein- 
bar langsam ein, steigert sich allmählich, um dann nach Art eines 
autokatalytischen Vorganges rasch bis zum Ende zu verlaufen. 


Tabelle 1. Selbstentzündung einer Säureteerkohle 
(1050 cm? Oberfläche je Gramm). 





Zeit Äusseres Inneres Inter- Strömungs- 
in Thermo- Thermo- | ferometer geschwindigkeit 
Minuten element element  Trommelteile in Liter/Std. 





310 275 177 348 
327 296 179 36'0 
345 300 357 
362 318 362 
380 337 359 
385 341 { 36'1 
388 345 ) 368 
391 347 ) _ 
392 349 Ö 373 
398 456 > 389 
O0 472 £ 385 
403 485 { 372 
410 485 h 367 
416 480 349 
420 460 s 353 

Mittel: 36°5 

Tabelle 2. 


Oberfläche  Entzündungspunkt Spez. Widerstand 
m?/g in Graden 2/m/mm? u. 350 Atm. 





Kohlenart 





Natürlicher Graphit 40 653 14.102 
| Süäureteerkohle 1050 349 46 - 102 
Säureteerkohle auf Buchen- 
holzkohle imprägniert .. 924 318 45-102 
Säureteerkohle I60 333 57-102 
Entfärbungskohle 880 440 69.102 
Sorboid 640 427 6'8 - 10? 
Norit I 582 265 603 - 102 
Norit II 280 294 4739 .102 
Kokosnusskohle 245 390 240 - 102 
Holzkohle mit Zn Cl, aktiviert 280 345 421.104 
T-Kohle BAYER 342 | 383 10°5 - 105 
Buchenholzkohle aktiviert . 122 215 390 - 102 
Buchenholzkohle unaktiviert — 205 110 - 108 
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In Tabelle 2 sind die so gemessenen Entzündungstemperaturen ® 
verschiedener aktiven Kohlen, sowie deren Oberflächen und spozi- E 
fischen elektrischen Widerstände bei 350 Atm. Pressdruck zusammen-P 
gestellt. Letztere wurden der Arbeit von E. BERL, K. Auprüss f 
L. REINHARDT und W. HERBERT!) entnommen. 

Trägt man hiernach nun die Oberflächenwerte in Beziehung zu 
den Entzündungstemperaturen der einzelnen A-Kohlen auf, wie das 
in Fig. 3 geschehen ist, so erkennt man im allgemeinen deutlich ein 
Sinken der Entzündungspunkte mit wachsender Oberfläche, also zu- 
nehmender Aktivität. Eine strenge und durchsichtige Gesetzmässig- 
keit kann aus diesen Daten nicht abgeleitet werden. Ein Zusammen- 
hang scheint jedenfalls unverkennbar. Eine Ausnahmestellung nehmen F 
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Fig. 3. Selbstentzündungstemperaturen in Abhängigkeit von den Oberflächenwerten. 


die beiden untersuchten Buchenholzkohlen ein, die aktivierte wie die 
unaktivierte, mit den weitaus niedrigsten Entzündungspunkten. Ent- 
färbungskohle und Sorboid zeigen andererseits einen relativ hohen 
Entzündungspunkt trotz grosser aktiver Oberflächen und sind somit 
als Abweichungen zu werten. 

Der vermutete Abfall der Entzündungstemperatur mit steigender 
Oberfläche tritt, wenn auch nicht übermässig deutlich, so aber doch 
ausserhalb jeder Versuchsfehler, innerhalb der beiden untersuchten 
Noritkohlen hervor, wo einem ÖOberflächenunterschied von 300 m?/g 
eine Differenz der Entzündungstemperaturen von 30° gegenübersteht. 
Bemerkenswert bleibt ferner der schwache Anstieg der Entzündungs- 
punkte mit der Oberfläche innerhalb der Säureteerkohlenreihe, doch 
dürfte wohl die Zahl der Untersuchungen nicht ausreichen, hierfür 


1) E. BERL, K. AnDress, L. REINHARDT und W. HERBERT, loc. eit., S. 315. 
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eine Erklärung zu geben. Bezeichnend ist jedoch, dass gerade die 


aus Buchenholz hergestellte Säureteerkohle den niedrigsten Ent- 
zündungspunkt besitzt. 
Die gleiche Erscheinung: Erhöhung des Entzündungspunktes mit 


" kleinerer Oberfläche macht sich wiederum bemerkbar bei der Unter- 


suchung einer Reihe von T-Kohlen, die zu anderem Zwecke einer 
verschiedenen Gas- und Wärmebehandlung unterworfen worden 


| waren!). Verschiedene Proben einer Bayerschen T-Kohle wurden 
| im Luftstrom sowie im Stickstoffstrom bei zeitlicher Anderung der 


> Wärmebehandlung auf 1000° erhitzt. Von drei solcher Proben wur- 


en. 


j ; den ebenfalls die Entzündungspunkte gemessen. 


Mit zunehmender Dauer der Erhitzung nahm die aktive Ober- 


' fläche zu. Diese Erscheinung ist auf Korrosion unter dem Einfluss 


- des Luftsauerstoffs zurückzuführen. Im Stickstoffstrom hingegen 
' gingen die Oberflächenwerte zurück, und zwar bei kurzem Erhitzen 
langsamer, bei längerem Erhitzen rascher. Der Entzündungspunkt 
war in dem einen gemessenen Fall gerade umgekehrt beträchtlich 
; gestiegen. Dieses Verhalten geht aus der nachfolgenden Tabelle 3 


area ale 


deutlich hervor. 








Tabelle 3. 
EEE, “ EIN da ” 
Art der Behandlung Erhitzungs Oberfläche Entzün | Spez. W iderstand ) 
dauer inStd. m?/g dungspunkt | 2/m/mm? u. 350 Atm. 
T-Kohle unbehandelt.. | _ 342 383 | 10°5 - 105 
Bei 1000° im Luftstrom | 4 86 | 38 123.102 
" Bei 1000° im Stick- | 
stoffstrom ...... 6 305 450 85-102 


Eee 


Trägt man die Entzündungstemperaturen in Abhängigkeit von 


den spezifischen Widerständen in einem Diagramm auf, wie dies in 
; Fig. 4 geschehen ist, so wird ersichtlich, dass zwischen beiden Grössen 
/ ebenfalls eine Beziehung besteht. Mit wachsendem spezifischen Wider- 


a 








stand macht sich eine sinkende Tendenz des Entzündungspunktes 
bemerkbar. Da der spezifische Widerstand als ein Mass für den 
Grad der Graphitierung?) anzusehen ist, ergibt sich hieraus, dass die 


!) Diese Arbeiten wurden im gleichen Institut von Herrn cand. Dipl.-Ing. 
TrevscH zur Untersuchung des elektrischen Widerstandes ausgeführt. 2) Die 


Werte der spezifischen Widerstände sind wiederum der gleichen Versuchsreihe aus 


der oben zitierten Arbeit von E. BERL, K. Anprgss, L. REINHARD und W. HERBERT 
entnommen. 3) Unter Graphitierung sei hier der Zusammenschluss von C-Atomen 


‚ zu Gitterebenen des Graphits verstanden, ohne nähere Aussage über den Ebenen- 
‚ abstand untereinander. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 21 
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A-Kohlen um so schwerer verbrennlich werden, je mehr sie sich in 
ihrem inneren Aufbau der Graphitstruktur nähern. Allerdings macht 
sich innerhalb dieser Beziehung ein Einfluss der Oberflächengröss 
störend bemerkbar, da ja, wie am Studium der 7'’-Kohlen erkannt '), 
eine Graphitierung nicht notwendig eine Oberflächenverkleinerung 
bedingt. So liegen auch beispielsweise hier die Säureteerkohlen mit 
ihren grossen Oberflächen in den Entzündungstemperaturen wesentlich 
tiefer als ihnen nach dem Grad ihrer Graphitierung zuzuschreiben wäre, 


Die deutliche Ausprägung einer strengen Beziehung ist aus den F 


% FE 
= oc 


angeführten Daten auch hier wiederum aus mancherlei Gründen nicht F 


zu erwarten, zumal, wenn man berücksichtigt, dass hier Aktivkohlen, 
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Selbstentzündungstemperaturen in Abhängigkeit vom spezifischen Widerstand. 


die aus den verschiedensten Herstellungsverfahren hervorgegangen 
sind, verglichen werden. 

Aus dem Diagramm Entzündungstemperatur /Spezifischer Wider- 
stand (Fig. 4) geht ausserdem noch einmal die von W. SWIETOSLAWSKI 
und B. RocA erkannte Abhängigkeit des Entzündungspunktes von der 
Aktivierungstemperatur hervor, wenn man annimmt, dass die Graphi- 
tierung mit höherer Temperatur um so vollständiger wird. Hinzu- 
zufügen ist aber, dass diese Abhängigkeit noch vom Einfluss der 
Oberflächengrösse überlagert ist. 

Die ausgeführten Versuche lassen einige Vermutungen über den 
Mechanismus der Kohlenverbrennung zu. Nach der mehrfach zitierten 
Arbeit von E. BERL, K. Anpress, L. REINHARDT und W. HERBERT 
sind die aktiven Kohlen grundsätzlich zu unterteilen in solche, deren 
Aktivität an die Gitterebene des Graphits gebunden ist, wie bei den 


1) Loc. eit., 8. 321, Tabelle 3. 
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Siureteerkohlen, und solche, deren Aktivität auf die mehr oder 
minder vollständige Beseitigung von Kohlenwasserstoffresten am 
tande einer bereits ursprünglich vorhandenen Holzfaserstruktur 
zurückgeführt werden kann, wie bei den Holzkohlen. Diese letzteren 
verbrennen bei niedrigen Temperaturen, was nach obiger Anschauung 


auch zu erwarten ist, denn die leichte Entzündlichkeit kann zwanglos 
“auf das Vorhandensein von Kohlenwasserstoffresten und deren Un- 


gesättigtsein zurückgeführt werden. Graphitierte Kohlen mit niedri- 
sem Widerstand und kleiner Oberfläche haben höhere Entzündungs- 


' punkte: dem Vorgang der Oxydation muss ein auflösender Vorgang 
# des Gitters vorausgehen, welcher Energie verbraucht. Ist jedoch 
die Oberflächenvergrösserung weiterhin so fortgeschritten, wie bei 
" den Säureteerkohlen, so wird in diesem Falle der Entzündungspunkt 
nunmehr dadurch wiederum herabgesetzt, dass dem Sauerstoff eine 
' grössere Angriffsfläche zur Verfügung steht. 


Berücksichtigt man nun die Vorstellungen, die man sich allge- 
mein über das Verhalten von Adsorbens und Adsorptiv macht, so 


‚ gelangt man insofern zunächst zu einem scheinbaren Widerspruch, 


als hiernach kein Zusammenhang zwischen Oberflächengrösse und 
Entzündung im oben erörterten Sinne zu erwarten wäre. Denkt man 
sich nämlich ein einzelnes Kohlenstoffatom der aktiven Oberfläche 


"zu CO, verbrannt, so wird das entstandene Kohlendioxydmolekül 


adsorptiv an der gleichen Stelle, die zuvor das Sauerstoffmolekül 
besetzt hielt, nur noch fester haften bleiben. Denn erstens ist an 


‘ „dieser Stelle durch die Korrosion ein höheres Adsorptionspotential 
“ entstanden und zweitens wird Kohlendioxyd gemäss der BERL- 
WACHENDORFschen Regel stärker adsorbiert als Sauerstoff. Es müssen 


so mit fortlaufender Oxydation die Sauerstoffmoleküle aus der Ober- 


fläche verschwinden und durch Kohlendioxydmoleküle ersetzt werden. 
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' Der weitere Zutritt von Sauerstoff an die Oberfläche müsste in dem Masse, 


als die Oxydation fortschreitet, mehr und mehr verhindert werden, 


‚ wonach also insgesamt eine Schutzwirkung resultieren sollte, die zu- 
‚ nächst von der Grösse und Ausbildung der Oberfläche, sowie der 
| Zahl der aktiven Stellen abhängt. Allerdings ist diese Schutzwirkung, 


da sie durch Adsorption verursacht wird, wie diese von der Tempera- 
tur abhängig. Die Temperaturbewegung der Moleküle des Adsorptivs 
ist zwischen 300° und 500° auch im Adsorptionsraum schon sehr be- 
trächtlien, da bei diesen Temperaturen relativ nur noch kleine adsor- 


| bierte Mengen vorhanden sind. Die Unterschiede zwischen der 


21* 
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Adsorbierbarkeit von Sauerstoff und Kohlendioxyd dürften ausge- ; 
glichener sein, so dass eine Behinderung des Sauerstoffs durch Kohlen- \ 
dioxyd nicht merklich sein dürfte. Die Tatsache, dass kurz vor der y 
eigentlichen Verbrennung merklich Kohlendioxyd auftritt, wie aus der F° 
zeitlichen Änderung der Interferometerablesung bei Temperaturen 
kurz unterhalb des Verbrennungspunktes hervorgeht, lässt auf eine P? 
Verbrennung schliessen, die zunächst lokal von einem oder mehreren f 
Punkten ausgeht, wodurch nunmehr die nötige Energie ausgelöst 
wird, um die gesamte Kohlenmasse zerfallen und oxydieren zu lassen. P 
Die Entzündungstemperatur wäre dann als die Minimaltemperatur f 
definiert, bei welcher die Korrosion der Oberfläche gross genug wird, 
um die Verbrennung auszulösen. 

Es zeigt sich hierbei, dass der Befund der Erniedrigung des Ent- 
zündungspunktes mit steigender Oberfläche einerseits und wachsenden 
elektrischen Widerstand andererseits mit den aus dem Adsorptions- 
zustand herzuleitenden Aussagen nicht im Widerspruch steht. In 
weiterer Übereinstimmung mit den erörterten Anschauungen über die 
Verbrennungsvorgänge an A-Kohlen steht die von verschiedenen 
Forschern beobachtete Tatsache, dass der von A-Kohlen adsorbierte 
Sauerstoff nach dem Abpumpen CO, enthält!). Nach BLENcH und 
FARNER?), sowie ST. MACLEAN?) ist die grosse Adsorptionswärme des 
Sauerstoffs zum Teil als Reaktionswärme aufzufassen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Anordnung zur Bestimmung von Entzündungs- 
punkten von Aktivkohlen beschrieben. 

2. Der Entzündungspunkt nimmt im allgemeinen mit steigender 
Oberfläche ab. 

3. Der Entzündungspunkt liegt um so höher, je stärker eine 
Aktivkohle graphitiert ist. Der Graphitierungsgrad wird an der Abnahme 
des spezifischen Widerstands der Kohle gemessen. Dieses Verhalten 
ist überlagert von dem Einfluss der Oberflächengrösse. Bei weit- 
gehender Graphitierung und grosser Oberfläche liegt der Entzündungs- 
punkt tiefer. 


1) Lowry u. HULETT, J. Am. chem. Soc. 42, 1408. 1920. RHEAD u. WHEELER, 
J. chem. Soc. London 108, 641. 1913; s.a. BERL und SCHMIDT, Z. angew. Ch. 36, 247. 
1923. 2) BLENCH und GARNER, J. chem. Soc. London 125, 1288. 1924. 3) St. Mac 
LEAN, Pr. Trans. Soc. Can. 15, 73. 1921; Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1092. 1922. 


Darmstadt, Juni 1932. 








Über die Verteilung der radioaktiven Stoffe 
zwischen fester kristallinischer und flüssiger Phase. 





VIIt. Die Verteilung von RaD(Pb) und eines Gemisches von RaD 
und Ra zwischen kristallinischem Bariumnitrat, bzw. Chlorid und 
seiner gesättigten wässerigen Lösung bei t = 0° und t= 25). 
Von 


A. Polessitsky'). 


ze 


EEE EEE TEEETE EN PERLLENEREETNEN RE LERMLNENENEENEENEEEEENT 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 3. 32.) 


An Hand von Radium- und RaD-Salzen wird experimentell nachgewiesen, 
= dass die Verteilung eines Gemisches aus zwei Salzen, von denen das eine isomorph, 
© das andere aber dimorph ist, zwischen fester, kristallinischer und flüssiger Phase 
© mit ihren eigenen Teilungskonstanten so erfolgt, als wenn ein jedes Salz allein zu- 
ö gegen wäre. 


N Durch die Arbeiten von V.G. CHLoPIn und seinen Mitarbeitern ?) 
" kann es als endgültig bewiesen gelten, dass die Verteilung der radio- 


J aktiven Elemente zwischen Kristallen und Lösungen bei Einstellung 
J eines wahren Gleichgewichts in allen bis jetzt untersuchten Fällen 
" durch den einfachen BERTHELOT-NERNSTschen Verteilungssatz aus- 
" gedrückt werden kann. Die von den anderen Autoren?) beobachtete 
” & Verteilung der Radioelemente zwischen Kristallen und Lösungen, 
/ welche nach der logarithmischen Formel von DoERNER und HoskıIss 


!) Die in dieser Arbeit dargelegten Resultate wurden teilweise bereits in der 
“ Sitzung der Russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft am 4. 12. 1930 vor- 
’ getragen. 2) V.CHLoPIn, C.r. Acad. Sci. Russie (A) 1924, 101; Z. anorg. Ch. 143, 97. 
1925. V.Curorin und B. Nıkırın, Z. anorg. Ch. 166, 311. 1927. V. Cutorin und 
ö A. POLESSITSKY, Z. anorg. Ch. 172, 310. 1928. V.Cntorın, A. PoLEsSITskY und 
3 P. TOLMATSCHEFF, Z. physikal. Ch. (A) 145, 57. 1929. V. Curtorın und A. PoLes- 
> sıısky, Z. physikal. Ch. (A) 145, 67. 1929. V. Cuorin und A. RATNER, C. r. Acad. 
R Sci. USSR. 1980, 723. V.Cutorin, Vortr. Russ. phys.-chem. Ges. 4, 12. 1930. 
& V.CutLoPIn, A. PotLEssıtrsky, A. RATNER und P. TOLMATSCHEFF, Ber. Dtsch. chem. 
& Ges. 64, 2653. 1931. Dazu vgl. auch HENDERSoN und KrAcek, J. Am. chem. Soc. 
= 49, 748. 1927. O. Hann, Ber. Berl. Akad. 1930, 30. R. MuMBRAUER, Z. physikal. 
\ Ch. (A) 156, 113. 1931. 3) H. A. DoERNER und M. Hoskiss, J. Am. chem. Soc. 47, 
662. 1925. H. SchLunpt und Z. T. WALTER, J. Am. chem. Soc. 50, 3266. 1928. 
N. Rıest und H. Käpise, Z. physikal. Ch. (A) 149, 180. 1930. 
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erfolgt, stellt nur einen speziellen Fall der Verteilung dar, die hei f 


der Bildung nicht homogener, mit der Mutterlauge sich nicht im 
Gleichgewicht befindender Mischkristalle, welche durch freiwilliges 
Eindunsten der Lösung erhalten werden, stattfindet. Man kommt 
zu der logarithmischen Formel, sobald man die Gültigkeit des 
BERTHELOT-NERNSTschen Verteilungssatzes nur für die Einstel- 
lung des Gleichgewichts zwischen unendlich dünner Oberflächen- 
schicht des wachsenden Kristalls und der Lösung postuliert und die 
so erhaltene differentiale Formel durch Integration auf den ganzen 
Kristall überträgt. Da die bislang veröffentlichten Abhandlungen 
sich nur mit der Verteilung des Radiums zwischen verschiedenen 
Barium- und Bleisalzen und ihren Lösungen beschäftigten, so schien 
es uns von Interesse, die Verteilung anderer Radioelemente ausser 
Radium, wie auch die Verteilung eines Gemisches von zwei Radio- 
elementen zwischen Kristallen und Lösung näher zu untersuchen. 
Wir wählten zu diesem Zwecke die Verteilung des RaD(Pb) zwischen 
festen kristallinischen Bariumsalzen und ihren gesättigten wässerigen 
Lösungen einerseits nud die gleichzeitige Verteilung eines Gemisches 
von RaD(Pb) und Ra zwischen denselben kristallinischen Salzen und 
ihren Lösungen andererseits. Dabei wählten wir absichtlich als festes 
Lösungsmittel zwei verschiedene Bariumsalze: Bariumnitrat, welches 
mit Bleinitrat und Radiumnitrat vollkommen isomorph ist, daher 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bildet, und Barium- 
chlorid, welches nur mit Radiumchlorid, nicht aber mit Bleichlorid 
vollkommen isomorph ist. Dagegen ist es schon lange bekannt, dass 
Bleichlorid bei der fraktionierten Kristallisation der Barium-Radium- 
chloride von den Kristallen des Bariumchlorids mitgerissen wird und 
sich in denselben anreichert. Das Mitreissen von Radioelementen 
mit kristallinischen Niederschlägen, mit welchen eine vollkommene 
Isomorphie der betreffenden Verbindungen der Radioelemente aus 
chemischen und kristallographischen Gründen nur schwer zu erwarten 
ist, wurde vor kurzem von OÖ. Hau!) durch die Annahme einer Iso- 
dimorphie (gezwungenen Isomorphie) erklärt und die Homogenität 
der Verteilung der Radioelemente in den Kristallen auch in diesen 
Fällen auf photographischem Wege nachgewiesen. Somit schien die 
Überprüfung der Gültigkeit des BERTHELOT-NERNsTschen Verteilungs- 
satzes auch für diese Fälle von Interesse. 


!) OÖ. Hann, Ber. Berl. Akad. 1930, 30; Z. angew. Ch. 43, 871. 1930. 
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Die in dieser Arbeit angewandte Methodik unterschied sich nicht 


" von der gewöhnlich gebrauchten und wurde bereits eingehend in den 
} früheren Mitteilungen beschrieben!). Das bei den Versuchen ge- 
/ brauchte RaD(Pb) wurde aus alten Emanationsröhren, durch Be- 
‘ handlung mittels HNO,, gewonnen. Die so erhaltene Lösung, die 
" gewöhnlich auch Spuren von Quecksilber enthält, wurde mit Wasser 
verdünnt und das gesamte RaD(Pb) mit dem Quecksilber durch 
| Schwefelwasserstoff als Sulfid gefällt, ausgewaschen, der Niederschlag 
' in Salpetersäure aufgelöst, die Lösung zur Trockne verdampft und 


der Rückstand in heissem Wasser, dem man einen Tropfen HNO, zu- 
setzt, aufgelöst. 

Zur quantitativen Bestimmung von RaD, in Ausgangslösungen, 
sowie auch in den Lösungen nach dem Einstellen des Gleichgewichts, 


' verfährt man wie folgt: Zu einer bestimmten Menge der Lösung setzte 
- man stets 5 cm? einer Bleinitratlösung [1 em?=1 mg Pb(NO,),] hinzu 


und schied alsdann das zugesetzte Blei samt RaD entweder a) als 
Sulfid durch H,S aus einer ammoniakalischen Lösung und nach- 
folgender Auflösung des Pb(RaD)S in HNO,, oder b) durch Elektrolyse 
während 12 Stunden aus 20%iger HNO,-Lösung als Pb(RaD)O, an 


; einer Platinanode mit der Stromdichte 005 Amp./dm? ab. Um eine voll- 
' kommene Ausscheidung von Pb(RaD) nach dieser Methode zu er- 
‘ zielen, muss die Elektrolyse dreimal wiederholt werden. Die ge- 


samten Pb(RaD)O,-Niederschläge wurden alsdann in HNO, unter 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd aufgelöst. Die nach den beiden 
Methoden erhaltenen RaD-Lösungen wurden in den PETRI-Schalen 
von 5 cm Durchmesser zur Trockne eingedampft und die Menge 
von RaD nach der ß-Strahlenmethode bestimmt. Es wurden stets 
die Anstiegskurven von RaE aufgenommen. Die Genauigkeit der 
RaD-Bestimmung betrug +3%. Der Radium- und Bariumgehalt 
wurde wie üblich bestimmt. Die Genauigkeit der Ra-Bestimmung 
nach der Emanationsmethode wird auf +1'5% geschätzt. 


Experimentelles. 

Zuerst wurde die Isotherme der Verteilung von RaD zwischen 
festem kristallinischem Ba(NO,), bei {=0° und t=25° bestimmt. 
Die für die Versuche dienenden Ausgangslösungen enthielten bei t=0° 
und 2=25° auf 100g Lösung entsprechend 472 bzw. 97 g Ba(NO,),. 


1) V. Curopıin und B. NıkIrıs, Z. anorg. Ch. 166, 311. 1927. V. Cutorin und 
A. POLESSITSKY, Z. anorg. Ch. 172, 310. 1928. 
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Die dabei erhaltenen Resultate sind in den nachfolgenden Ta- 
bellen 1 und 2 wiedergegeben. 





Di 
Tabelle 1. Die Verteilung des RaD(NO,), zwischen Kristallen 
und Lösung des Ba(NO,), bei t= 0°, 








Das Volu- Das Volu- | Gehaltan Ra D(NOys | Die Teilungs- 
men derflüs- men der in Grammolekülen konstante 
sigen Phase festenPhase| jcm3der | 1emdder | Wi Cx 

em’ em’ | Kristalle C; | Lösung CO, | C, 

_ | 0 | —_ ' 300 . 10-12 = 

100 1'51 298 . 10-12 255 - 1012 117 
100 314 236 - 10-12 22°6 . 10-12 10'4 
100 | 498 219. 10-12 191 . 10-12 11'5 
100 736 | 181. 1072 16'7 » 10-12 10°8 
100 16'32 112. 10-12 117 . 10-22 96 
100 | 33'52 67°8 - 10712 726 - 10-12 393 

10°55 


Tabelle 2. Die Verteilung des RaD(NO,), zwischen Kristallen 
und Lösung des Ba(NO,), bei t= 25°, 








| > 
Das Volu- Das Volu- | Gehalt an RaD(NOy; Die Teilungs- 
Be — 

men der flüs- mender | in Grammolekülen konstante 

sigen Phase festen Phase | tem’der | 1cm’der ze C% Fi 
cm? em? | Kristalle C; | Lösung 0, C, 
en _ ie 30°0 - 10-12 en 
100 207 918-1012 2871. 10-02 327 i 
100 329 | 1064-10-12 | 265: 10-2 201 \ 
100 4°66 943.101? | 257. 10-02 367 \ 
100 8:09 81'6-10-22 | 234. 10-12 3:49 3 
100 12:60 635-102 | 2270. 10-2 289 i 
100 2042 607 - 10712 17°6 - 10-12 345 E 
100 3142 449-102 | 159-108 283 1 
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Wie aus den Tabellen 1 und 2 zu ersehen ist, verläuft die Ver- 
teilung auch in dem Falle von RaD nach dem einfachen BERTHELOT- 
NERNSTschen Verteilungssatz und dabei nimmt der Wert der Teilungs- 
konstante stark mit der Temperatur ab. 

In den meisten bis jetzt untersuchten Fällen der Verteilung PB ei 
reicherte sich das Radioelement stets in der festen Phase an. In dem R 
vorliegenden Fall der Verteilung des RaD(NO,), findet im Gegensatz P kı 
eine starke Anreicherung des RaD(NO,), in der Lösung statt, was 
sehr anschaulich aus der Tabelle 3 zu ersehen ist. zu 
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Tabelle 3. 














Die Abhängigkeit des Anreicherungskoeffizienten von RaD 
E von der relativen Menge der festen Phase. 
: Die Menge des = u yon Anreicherungs- 
5) ausgef. Ba (NOs3)> die teste Khase se koeffizient 
S aa gangenen RaD(NO3)> ; pi 
# in Prozent K= 2 
Ö a x 
= 0% 498 14'3 029 
is 674 245 036 
2 765 362 0'47 
3 82'8 445 054 
h 915 610 067 
5 957 158 079 
1=20° 3746 6'33 0'169 
BE) 117 0'238 
591 143 0'242 
; 715 220 0'308 
®W 126 267 0'335 
86'4 41'3 0'478 
956 470 0'518 


; Die in der Tabelle 3 zusammengestellten Resultate sind auf der 
Fig. 1 graphisch wiedergegeben. 
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Fig.1. 


Alsdann wurde die Verteilung von RaD(NO,), in Gegenwart 
; einer 100fachen Menge von Ra und umgekehrt die Verteilung von 
‚ Ra in Gegenwart einer 1000fachen Menge von RaD zwischen festem 
 kristallinischem Ba(NO,), und seiner gesättigten Lösung untersucht. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 4 und 5 
‚ zusammengestellt. 
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Tabelle 4. Die Verteilung des RaD(NO,), zwischen Kristallen i 
und Lösung von Ba(NO,), in Gegenwart von Ra(NO,), beit= 0), 


A. Polessitsky 





Das Volu- | 


men der flüs- 
sigen Phase 
cm3 


Das Volu- 
men der 

ı festen Phase 

cm’ 


Gehalt an kaD NOs3)» 
in Grammolekülen 


1 cm? der 


Kristalle Cx | 


1 cm? der 
Lösung (, 


Die Teilungs- 
konstante 





100 
100 
100 
100 


154 
305 
4'65 


727 


273. 10-12 
226 « 10-12 
221 . 10-12 
171. 10-12 


300 - 10-12 
258. 10-12 
231 . 10-12 
197 . 1072 





171.108 


Wie aus der Tabelle 4 zu ersehen ist, stimmt der Wert des Tei- 
lungskoeffizienten für RaD(NO,), in Gegenwart von Ra(NO,), mit 
dem für RaD(NO,), allein erhaltenen Wert (Tabelle 1) überein. 


Tabelle 5. Die Verteilung des Ra(NO,), zwischen Kristallen 
und Lösung von Ba(NO,),inGegenwartvon RaD(NO,), beit=0" 


Gehalt an RaD|NO3)s 
in Grammolekülen 





Das Volu- | Das Volu- 
men der flüs-| men der 
sigen Phase | festen Phase 

cm? em? 


Die Teilungs- 
| konstante 
1 cm? der 


1 cm? der 2 0x 
Kristalle O; | 


Lösung C/, C, 





_ 0 
1000 2'664 
100°0 3'982 
1000 5'472 


138 
151 
149 


146 


2637 » 1012 
5'65 - 10-12 
376 - 10712 
287 - 10722 


778 . 10-12 
568 » 10-12 
429 . 10-12 


Der Wert des Teilungskoeffizienten für Ra(NO,),, wie aus der 
Tabelle 5 zu ersehen ist, stimmt ziemlich gut mit dem früher von 
uns für Ra(NO,), allein ermittelten (X =154) überein). 

Die in den beiden Tabellen 4 und 5 angeführten Resultate zeigen 
es deutlich, dass in dem Falle, wenn mehrere Radioelemente, welche 
isomorph in das Kristallgitter eintreten können, sich zwischen kristalli- 
nischer und flüssiger Phase verteilen, ein jedes Element mit seiner 
eigenen Teilungskonstante sich so verteilt, wie wenn es allein zu- 
gegen wäre. 

Als nächstes Objekt wurde die Verteilung von RaD zwischen 
Kristallen und Lösung von BaCl, 2 H,O näher untersucht. Dabei 





te 
bi 


‚. 1) V.Cntoris, A. PorLessıısky und P. TOLMATSCHEFF, Z. physikal. Ch. (A) 
145, 57. 1929. 
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konnte erwartet werden, dass in dem Gebiet, wo RaD isomorph in 
R das Kristallgitter von Bariumchlorid eintreten kann, d.h. solange die 
Konzentration des RaD innerhalb der Mischungsgrenzen der beiden 
' Salze BaCl, und PbCl, liegt, auch auf dieses System der BERTHELOT- 
" Nunrxstsche Verteilungssatz angewandt werden kann. 

h Die experimentelle Nachprüfung dieser Voraussetzung ergab 
Ri folgende in den Tabellen 6 und 7 zusammengestellten Resultate. 


h Tabelle 6. Die Verteilung des RaD zwischen Kristallen von 
" BaCl;-2H,3Oundihrergesättigten wässerigen Lösung beit = 0°. 





Das Volu- Das Volu- | Gehalt an KaDC%-24,0 | pie Teilungs- 
men der flüs- men der _ = Grammolekülen £ 


sigen Phase festen Phase 


konstante 
1 cm? der | 1 cm? der er Ok 
em? cm’ Kristalle C; | Lösung C, CL 





Pr 0 in 5.10% 
100 0:79 1396 - 10-12 55 - 10-2 
100 2:00 747 . 10-12 55 - 10-22 
100 2:39 676-10-2 | 3:30. 10-12 
100 3:33 527.102 | 292.102 
100 4:39 386 - 10-12 255 - 10-12 
172 


' Tabelle 7. Die Verteilung des RaD zwischen Kristallen von 
; BaCl,-2 H,O und ihrer gesättigten wässerigen Lösung bei 
t=25° und t=100°, 





Das Volu- Das Volu- Gehalt an RaD Ol» 2H50 

'menderflüs-| men der in Grammolekülen 
ı sigen Phase festen Phase 1 em? der 1 cm? der Lin Cx 
em’ cm’ Kristalle ©; Lösung C, C, 


Die Teilungs- 
konstante 





— 0 — 198 . 10-12 _ 

100 0'736 652 . 10-12 150 10-12 435 

100 525 . 10-12 108 . 1012 486 

100 316 - 10712 60.1 527 

48'3 

t — 100° BA Pe ;3.10-12 na 
100 27: 978 - 10-12 50 - 10-12 652 
100 5’ 838 - 10-12 335 . 10-12 628 
100 9 709 . 10-12 25 . 10-12 630 
637 

Wie aus beiden Tabellen 6 und 7 zu ersehen ist, erfolgt die Ver- 

teilung eines gelösten Stoffes zwischen Kristallen und Lösung auch 


bei isodimorphen Stoffen, solange man innerhalb der Mischungs- 
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grenzen arbeitet, nach dem einfachen BERTHELOT-NERNSTschen \Ver- F 
teilungssatz. 

Weiter zeigen die beiden Tabellen 6 und 7, dass die Teilungs- 
konstante in diesem Fall stark von der Temperatur abhängt und 
deren Wert mit dem Anstieg der Temperatur eine starke Abnahme 
aufweist. 

In der nachfolgenden Tabelle 8 ist die Abhängigkeit des An- 
reicherungskoeffizienten von der relativen Menge der festen Phase für 
das System BaCl,+ RaD(Pb)Cl, bei t=0°, 25° und 100° wieder- 
gegeben. 

Aus den angeführten Daten ist zu ersehen, dass die Anreiche- 
rung von RaD(Pb) in den Kristallen von BaCl, - H,O mit steigender 
Temperatur schnell abnimmt. 

Nachdem die Gültigkeit des BERTHELOT-NERNSTschen Ver- 
teilungssatzes für den Fall der Verteilung eines dimorphen Salzes 
nachgewiesen wurde, haben wir die gleichzeitige Verteilung zweier 
Salze, von denen das eine, RaCl,, vollkommen isomorph und das 
andere, RaD(Pb)Cl,, nur dimorph mit dem BaCl, ist, näher untersucht. 


Tabelle 8. Die Abhängigkeit des Anreicherungskoeffizienten 
von RaD von der relativen Menge der auskristallisierten 


Ba0l, - 2 H,O. 








' Die Menge des | Die Menge des 
} . Fr" = Bi | . a, 4 A 2 
Die Menge | die feste | An Die Menge | die feste | An 
”» | Phase über- |reicherungs- » ' Phase über- |reicherungs- 
des ausgef. | | koeffizie des ausgef. | koeffizie 
BaCh.2H,0| 8egangenen | koelhizient |7,0,.27,0| gegangenen | Koeifizient 
e gi 3 6) > . ig u IR 9* 2 6) > 
in Prozent RaDOl 2H,0 K,= ir in Prozent | RaDCt, 25,0 K= E 
in Prozent 2 a | in Prozent E a 
a x a | x 
9° 25° 
65 56°2 865 5°36 au | 48 
15'3 167 | 501 1204 | 4545 | 378 
178 | 83'1 | 4'55 2496 | 6970 | 279 
22°5 852 | 378 a ES ae 
a a 100 
| 182 | u ı. 
20'06 | 2428 1'21 
30'68 | 36'19 1-18 





Diese Resultate sind auch auf der Fig. 2 graphisch wiedergegeben. 


Die dabei erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. 








Tabelle 9, 
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Gleichzeitige Verteilung von Ra und RaD(Pb) 


zwischen Kristallen und Lösung von Ba(l, - 2H,0 bei t=0°. 





| Das | Das Gehalt an 2 Gehalt an 
Volu-  Volu- RaD Ol - 2 H,O Die RaCl;-2 H,O Die 
. mend. men | in Grammolekülen | Teilungs- | in Grammolekülen Teilungs- 
füs- | der konstante ———— konstante 
u siven |festen 1cm? der  1cm?der | -_% lem? der lem? der Pt Cr 
Pliase Phase Kristalle Lösung u: ? Kristalle Lösung u 
, em? | cm? 0x 0, 0x 0, 
_ _ 90:0 - 10-12 _ _ 315 - 10-12 ann 
100° | 0'715 | 6980 - 10-12 | 40°1 - 10712 174 105°0 . 10-12 | 2°40 . 10-12 437 
= 100 .1.0'873 | 5950 » 10-12 | 38°1 - 10-12 156 103°0 - 10-12 | 2'25 . 10-12 45'8 
= 100 17245 | 4940 . 1012 28°5 - 101? 173 914 . 10-12 | 201 - 10-12 45'5 
: 2 10 1248 | 2960 - 10-12 16°5 - 10-12 179 66°0 - 10-12 | 1'41 - 10-12 46'8 
= 100 1366 | 2130. 10-12 1271-10-12 166 55°8 . 10-12 | 1711-102 508 
= 10,459 [1760-10-22 90.102 196 46°6 - 10-12 | 1°01 - 10712 46'2 
r 174 46°4 
'G 
re Aus der Tabelle 9 und 6 ist zu ersehen, dass der Wert der Tei- 
;s EP lungskonstanten von Ra und RaD bei deren gemeinsamer Verteilung, 
" mit den Werten, welche wir früher für _ n ER: 
2 ._ m... < 
die Teilungskonstanten von Ra!) und % f | | 
'E RaD, wenn sie allein zugegen waren, € 8 \ ) Gar: Parts Ama 
' FF gefunden haben, übereinstimmt. Eile 
5 . . 
Aus dem in dieser Abhandlung S +4 
) zusammengestellten Tatsachenmaterial $ * 1 
© lässt sich schliessen, dass die Gesetz- S 5, u | 
u. 2 a h < SZ 
 mässigkeiten, welche für die Verteilung x 7 
OQ 





el: 








des Radiums zwischen fester kristallini- 


> scher und flüssiger Phase festgestellt 
- wurden, auch, wie es übrigens zu er- 
































be Audi! au... 
Die Menge des ausgefällten BaClzın% 





0 2 4% 


Fig. 2. 


60 


80 


100° 


| warten war, auf die Verteilung anderer Radioelemente (RaD) und 


) deren Gemische zu übertragen sind. Verteilt sich ein Gemisch mehrerer 
 Radioelemente, so verteilt sich jedes Glied dieses Gemisches mit seiner 

) eigenen Teilungskonstante, als wenn es allein zugegen wäre. 
Vor einiger Zeit hat O. ERBACHER?) das Fraktionierungsvermögen 
verschiedener Barium-Radiumsalze mit deren Löslichkeitsverhältnissen 
‚ in Wasser verglichen und dabei gefunden, dass der Wert des Frak- 
tionierungskoeffizienten zu dem Verhältnis der Löslichkeiten der 
- E betreffenden Salze in keiner einfachen Beziehung steht. Diese Tatsache 





!) V.Curtorin und A. PoLEssITsKy, Z. anorg. Ch. 172, 310. 1928. 2?) O. Er- 
BACHER, Ber. Dtsch, chem. Ges. 63, 141. 1930. 
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wurde von ihm in der Weise erklärt, dass bei der Verteilung des |’ 
Radiums ausser der Löslichkeit dessen Salzes noch die Ähnlichkeit PP 
der Gitterkonstanten der beiden Salze und die Energie der Misch-f 


“o kristallbildung eine grosse Rolle spielt. 




















u an hältnisse der Löslichkeiten von „B': 


RaD« 
Ba{(NO,), ;.. Sm Br 
d nD (NO,, für alle in dieser Arbeit be- 











schriebenen Systeme für verschiedene Ten- 
peraturen aufgetragen. 

Aus der Fig. 3 ist es zu schliessen, 
dass selbst für die Salzpaare, für welche 
die Energie der Bildung von Mischkristallen 
die gleiche bleibt, die Temperaturkurven 
der Fraktionierungskoeffizienten und deren 

Löslichkeitsverhältnisse in Wasser nicht 
A Die Veränderung der Ver- 
Bra aM parallel verlaufen. 
hältnisse der Löslichkeiten von € i 
RaD(NO,); und Ba(NO,)s Diese Tatsache ist wohl nur so zu 
mit der Temperatur. a Das- erklären, dass ausser Löslichkeiten und 
selbe für RaDUl; und BaCl;. Gitterenergien bei der Verteilung eines 
B Win BERBSGRER so 2 gelösten Stoffes zwischen fester kristallini- 
TEROERANOORER RT, scher und flüssiger Phase noch andere, 
peratur für Systeme RaDOl,— _, 
BaCl,. b Dieselbefür Systeme bislang noch unbekannte, Faktoren eine 

RaD(NO,).—Ba(NO,).. Rolle spielen). 























0 20 40 60 80 100° 
Fig. 3. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde festgestellt, dass die Verteilung des RaD (Pb) (N O,); 
zwischen Kristallen und Lösung von mit ihm isomorphem Ba(NO,), 
streng nach dem BERTHELOT-NERNSTschen Verteilungssatz erfolgt. 
Der Wert der Teilungskonstante nimmt mit steigender Temperatur 
schnell ab. 

2. Bei der Verteilung des RaD(Pb) (NO,), zwischen Kristallen 
und Lösung von Ba(NO,), findet eine starke Anreicherung des 
RaD(NO,), in der Lösung statt. 


1) Von diesen Faktoren muss man den Aktivitätskoeffizienten eine wichtige 
Rolle zuschreiben. Leider sind die Werte der Aktivitätskoeffizienten für gesättigte 
Salzlösungen noch unbekannt. Diese Bestimmungen werden zur Zeit in unserem 
Laboratorium für einige uns interessierende Salzpaare von Dr. A. RATNER experi- 
mentell durchgeführt. 





m In der Fig. 3 sind die Fraktionierung- ö 
Da 4 BE "we 
4— a koeffizienten (Partitionsfaktor) und die Ver- F 





i di 
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1 3. Es wurde gezeigt, dass, falls sich ein Gemisch aus zwei mit 
 Ba{N Os), isomorphen Salzen Ra(NO,), und RaD(NO,), gleichzeitig 
verteilt, so verteilt sich ein jedes Salz mit seiner eigenen Teilungs- 
F konstante, als wenn es allein zugegen wäre. 

E 4. Es wurde festgestellt, dass die Verteilung von RaD(Pb)Cl, 
" zwischen Kristallen und Lösung von BaCl, 2 H,O, mit dem es iso- 
4 dimorph ist und innerhalb sehr kleiner Konzentrationsbereiche Misch- 
 kristalle zu bilden vermag, streng nach dem BERTHELOT-NERNSTschen 


ö ® Verteilungssatz erfolgt. Der Wert der Teilungskonstante nimmt auch 


4 in diesem Falle mit steigender Temperatur stark ab. 

i 5. Verteilt sich ein Gemisch aus zwei Salzen, von denen das eine 
 isomorph, das andere aber dimorph ist, so erfolgt die Verteilung dieser 
" Salze mit ihren eigenen Teilungskonstanten, als wenn ein jedes Salz 
; allein zugegen wäre. 

: 6. Aus dem Vergleich der Temperaturkurven der Fraktionierungs- 
) koeffizienten und der Verhältnisse von Löslichkeiten konnte ge- 
. schlossen werden, dass, selbst in dem Falle, wo die Energie der Bil- 
dung von Mischkristallen unverändert bleibt, die beiden Temperatur- 
: kurven nicht parallel verlaufen. 


“ Zum Schluss sei mir gestattet, Herrn Prof. V. CuLorın für die 
- Anregung und die wertvolle Unterstützung bei der Durchführung 
dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Chemische Abt. des Staatlichen Instituts für Radiumforschung. 
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Die Zustandsdiagramme binärer Systeme mit Essigsäure und 
Aminen als Komponenten. 
Von 
N. A. Puschin und 1. I. Rikovski. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 7. 32.) 


In der vorliegenden Arbeit sind Zustandsdiagramme von sechs binären Syst: 
men angeführt, die einerseits aus Essigsäure und andererseits aus Anilin, Dimethyl. 


| 
” 


anilin, Pyridin, Piperidin, Chinolin und Phenylhydrazin zusammengesetzt sind. 


Wie es bekannt ist, bildet die Essigsäure, wie auch viele andere 
Monocarbosäuren, mit den einsäurigen Basen, Ammoniak und Aminen 
nicht nur neutrale, sondern auch saure Salze, die nach dem Typus: 
1 Mol Base (Ammoniak, Amin) — 2 Mol Säure aufgebaut sind!), 

In dieser Arbeit wurde mittels der Methode der thermischen 
Analyse die Zusammensetzung der Salze, die die Essigsäure mit 
Pyridin, Piperidin und Chinolin bildet, und ausserdem die Systeme 
Essigsäure— Anilin, Essigsäure— Dimethylanilin und Essigsäure — Phe- 
nylhydrazin untersucht. Die Ausarbeitung der Diagramme wurde 
durch den Umstand erschwert, dass diese Gemische schwer zur Kıi- 
stallisation gebracht werden konnten, besonders in der Nähe der 
eutektischen Konzentration, wo oft sogar das Impfen mit dem be- 
treffenden Kristall nichts half. Das war die Ursache, weshalb e 
KrEMANN und seinen Mitarbeitern?) nicht gelang, die Gemische von 
Anilin und Essigsäure im Intervall von 21 bis 40 Molproz. Anilin 
zur Kristallisation zu bringen und die Zusammensetzung der Ver- 
bindung zwischen den beiden Substanzen zu bestimmen. 

Es gelang uns, in allen untersuchten Systemen die Temperaturen 
der Ausscheidung der ersten Kristalle zu bestimmen, aber nicht in 
allen Fällen auch die eutektische Kristallisation hervorzurufen. 

Die Resultate der Bestimmungen sind in den folgenden Tabellen 
und in Fig. 1 angeführt. In den Tabellen bedeuten: 

t, die Temperatur der Ausscheidung der ersten Kristalle aus der 
Mischung. 


1) Zahlreiche Beispiele und viele Literaturangaben findet man in der Mono- 
graphie von P. PrEIFFER, Organische Molekularverbindungen, 2. Aufl. 1927, S. 120. 
2) KREMANN, WEBER und ZECHNER, Monatsh. Ch. 46, 218. 1925. 










en 
u 
= 


| 


0» 


6. 

















r dasselbe im metastabilen Gebiet, 

{, die Temperatur der eutektischen Kristallisation, 

d# die Schmelztemperatur der letzten Kristalle beim Erwärmen 
des kristallisierten Gemisches. 


Essigsäure—Anilin. 


Die Zustandsdiagramme binärer Systeme mit Essigsäure und Aminen usw. 





Molproz. | 4 ’ b 
Essigsäure | 
0 — 6 _— 

10 — 10 _ _ 
15 — 12 — nz 
20 — 14 = u 
25 — 65 —.17 — 12 
30 —)2 — 190 — 15 
333 +1 - - 16 
37 35 -3 . 
40 1%) - - 
45 9 _ — 30 
50 115 2 - 
h)) 13°5 _ 
60 155 — 
63 16'3 
667 170 _ - 
70 16 _ - 
[h) 140 - 
Sk) 8 . — 6 
16) 1 _ — 
5 65 —b 
100 16°5 _ — 


Essigsäure— Phenylhydrazin. 





Molproz. 
Essigsäure | 


2. physikal. Chem, 





Abt. A. Bd. 161, Heit 4/5. 





337 


Essigsäure — 
Dimethylanilin. 





Molproz. y 
Essigsäure | 
0 1 
2) —45 
30 —7 
37 —)9 
4) — 98 
4b — 11 
50 — 13 
35) — 148 
60 — 16'5 
667 -- 195 
69 — 205 
id — 23 
18 — 245 
79 — 2] 
S0 — 19 
85 a 
” +5 
100 16°5 


Essigsäure— Pyridin. 





Molproz. 
Essigsäure 


F 
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Essigsäure—Piperidin. Essigsäure—Chinolin. 
Molproz. y Molproz. y 
Essigsäure Essigsäure | 
0 — 11 0 — 155 
B) + 57 10 — 20°5 
15 79 15 — 25 
30 94 20 — 31 
4b 103 25 — 29 
50 105 30 — 26 
13) 995 35 —2 
60 81 40 — 195 
66'7 35 45 — 17 
70 +5 50 — 1ö 
85 — 11 55 — 165 
% 0 60 — 20 
100 + 16°5 667 |] 
12 — 35° 
75 — 245 
80 — 12 
%) + 65 
100 16'5 
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Zustandsdiagramme binärer Sy- 
steme: Essigsäure mit Piperidin, 
Phenylhydrazin, Dimethylanilin, 
Anilin, Chinolin und Pyridin. 


Das Zustandsdiagramm des Systems 
Essigsäure—Dimethylanilin besteht aus 
zwei Ästen, die sich im eutektischen 
Punkt bei der Temperatur von — 245’ 
und bei einer Konzentration von 78 Mol- 
proz. Essigsäure schneiden. Daraus lässt 
sich schliessen, dass die thermische Ana- 
lyse keinen Hinweis auf das Bestehen einer 
kristallinischen Verbindung zwischen 
Essigsäure und Dimethylanilin gibt. 

Jedes der fünf übrigen Diagramme 
wird durch die Gegenwart eines offenen 
Maximums charakterisiert, welches von 
den Seitenästen durch zwei eutektische 
Punkte getrennt ist. In den Systemen 
Essigsäure — Pyridin, Essigsäure — Piperi- 
din, Essigsäure—Chinolin und Essigsäure 
— Phenylhydrazin entspricht das Maxi- 
mum den äquimolekularen Verhältnissen 
der Komponenten. In dem System Essig- 
säure—Anilin liegt das Maximum bei 
66'7 Molproz. Essigsäure, d.h. es ent- 
spricht einem Diacetat. 
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Eu 
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Die sich bildenden Salze schmelzen bei folgenden Temperaturen: 

Pyridinacetat bei —46°, Chinolinacetat bei —15°, Anilindiacetat bei 
17°, Phenylhydrazinacetat bei + 65° und Piperidinacetat bei 

- 105°. 

Die eutektischen Punkte entsprechen den folgenden Koordinaten 
(Konzentration in Molprozent Essigsäure): 

Essigsäure—Anilin: a) 20 Molproz. und —15'5°; b) 85 Molproz. 
und —4°. 


Essigsäure— Pyridin: a) 30 Molproz. und —62°; b) 65 Molproz. 


Rn -nO 
2 und —56.. 


Essigsäure—Chinolin: a) 21 Molproz. und —32°; b) 72 Molproz. 


E und —35'5°. 


Essigsäure— Phenylhydrazin: a) 5 Molproz. und +16°; b) etwa 


- s2 Molproz. und etwa —2°. 


Im System Essigsäure— Piperidin konnten wir nicht die Lage 


des eutektischen Punktes zwischen der reinen Essigsäure und Piperidin- 
) acetat genau bestimmen. Er liegt ungefähr bei 75 Molproz. Essig- 
 säure. Auf der Seite des Piperidins wurde ein eutektischer Punkt 


überhaupt nicht beobachtet, da die Löslichkeit der Essigsäure in 
Piperidin, wenn sie überhaupt existiert, sehr gering ist. 

Das Zustandsdiagramm des Systems Essigsäure—Anilin wurde 
im Jahre 1921 von Ö’Connor!) untersucht. Sein Diagramm ist 
unserem sehr ähnlich, nur zieht, unserer Meinung nach, O’COonNoR 
einen unrichtigen Schluss, da er im metastabilen Zustand die Existenz 
eines basischen Salzes (Dianilinacetat, CH,COOH -2 C,H,NH,) an- 
nimmt. In Wirklichkeit ist die Kristallisation der Gemische im Inter- 
vall 30 bis 42 Molproz. Essigsäure, die er bei Temperaturen von etwa 
— 20° beobachtete, nichts anderes, als Kristallisation des unterkühlten 
eutektischen Gemisches von Anilin und Diacetat. 


Das System Essigsäure— Phenylhydrazin wurde seinerzeit von 
TRIFONOV und SÖERBOV untersucht). Unsere Resultate unterscheiden 
sich von den ihrigen nur insoweit, als die Maxima und der eutektische 
Punkt bei etwas höheren Temperaturen liegen. 


!) O’CONNOR, J. chem. Soc. London 119, 400. 1921. 
2) TRIFONOV und SCERBOV, Bull. Inst. Rech. biol. Perm. 6, 313. 1929; Chem. 
Zbl. 1929, II, 1284. 
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Zusammenfassung. 


Es wurden die Zustandsdiagramme von sechs binären Systemen 
untersucht, die einerseits aus Essigsäure und andererseits aus Aminen 
zusammengesetzt sind, und zwar Anilin, Dimethylanilin, Pyridin, 
Piperidin, Chinolin und Phenylhydrazin. 

Es wurde bewiesen, dass die Essigsäure mit den vier letzten 
Aminen im kristallinischen Zustand nur äquimolekulare Verbindungen 
bildet, mit Anilin nur ein Diacetat und mit Dimethylanilin mechanische 
Gemische. 


Belgrad, ‚Jugoslavien, Physikalisch-chemisches Institut der Techn. Fakultät. 














Der Brechungsindex flüssiger Gemische mit Essigsäure 
als Komponente. 
Von 
N. A. Puschin und P. G. Matavulj. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 7. 32.) 






d Bei genügender Abkühlung scheiden flüssige Gemische von Essigsäure mit 
" verschiedenen Aminen kristallinische Verbindungen von bestimmter Zusammen- 
" setzung aus. In der vorliegenden Arbeit wurde mittels der Bestimmung des Bre- 





> chungsindex der Gemische untersucht, ob diese Verbindungen auch in der flüssigen 
Phase existieren und dieselbe Zusammensetzung beibehalten. 













Von bedeutendem Interesse ist die Frage, ob die Verbindungen, 
‘die sich aus flüssigen Gemischen bei der Kristallisation ausscheiden, 
auch in der flüssigen Phase in unzersetztem Zustand existieren und 
dieselbe Zusammensetzung haben. Wir untersuchten diese Frage für 
' die Gemische von Essigsäure mit Anilin, Mono- und Dimethylanilin, 
Pyridin, Chinolin und Phenylhydrazin. Als Untersuchungsmethode 
/ wandten wir die Bestimmung des Brechungsindex an. Dieselbe gab 
uns gute Resultate bei der Untersuchung von flüssigen Gemischen 
von Piperidin!) und Pyridin mit verschiedenen Phenolen. In den 
letzten Systemen zeigte sich die grösste Abweichung von dem nach 
‚ der Mischungsregel berechneten Werte des Brechungsindex gerade bei 
jenem Gemische, welches, seiner Zusammensetzung nach, der be- 
stimmten Verbindung entsprach. Daher konnte man auf Grund des 
In—c-Diagramms (An-Abweichung des Brechungsindex, c-Konzen- 
tration) nicht nur auf die Existenz einer Verbindung in der flüssigen 
Phase, sondern auch auf ihre Zusammensetzung schliessen. 

















Die Methodik der Bestimmung des Brechungsindex war dieselbe, 
wie bei den Systemen von Pyridin und von Piperidin mit verschie- 
denen Phenolen. In den folgenden sechs Tabellen sind die Resultate 
der Bestimmungen für die Gemische von Essigsäure mit Pyridin bei 
10°, 25° und 40°, mit Phenylhydrazin bei 65°, mit den übrigen Aminen 
bei 25°angegeben. Die Konzentration der Gemische ist in Molprozenten 








!) N. A. Pusc#iw und P. G. MaravunJ, Z. physikal. Ch. (A) 158, 290. 1932. 
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ausgedrückt. In den Tabellen bedeuten: n den Brechungsindex, 4, 
die Abweichung des beobachteten Wertes von dem nach der Mischungs- F° 














regel berechneten, = die Anderung des Brechungsindex mit de! — 
Temperaturänderung um 1°. F 
Essigsäure— Essigsäure— Essigsäure- 
Anilin. Methylanilin. Dimethylanilin. 
Molproz. R. | Ind Molproz. | n” Ind Molproz. Be 
Essigsäure | Essigsäure Essigsäure, 
0 15827 _ 0 | 15684 — 0 15556 | — 
10 15698 | 75 105 11852 8 10°7 15452 | 
206 15558 | 170 21'4 15454 | 185 20 15364 | 1% 
303 15428 | 240 304 | 175336 | 237 302 15252 | 255 
402 15290 | 310 403 15204 | 304 403 | 15114 | 300 
505 15129 | 370 504 | 15055 | 355 489 | 14998 | 34 
594 14979 | 410 600 | 174894 394 589 | 14842 | 35 
626 14917 | 416 627 14844 398 595 | 14837 3m 
668 | 174830 | 419 66'6 14770 | 401 626 | 14782 | 381 
700 14760 416 14 14660 386 664 | 14713 | 38 
778 1450 | 380 796 14472 360 697 | 14652 | 385 
89'4 14190 | 260 898 14160 248 03 114640 ı — 
100 13698 — 100 13698 _ 750 14550 | 379 
803 1'4428 | 355 
904 14136 | 245 
100 13698 a 
Essigsäure— Pyridin bei 10°, 25° und 40°. 
| dn .105 
Molproz. 0 dus > | 4n3 * | u dt 
Essigsäure "D n u a "p | =” | im Intervall 
| | 10° bis 40° 
| | | | 
0 ı 1539 | — 1064 | — 140 | — 553 
102 |  1'5052 | 41 14971 | 39 14892 | 42 533 
203 | 14955 | 84 14880 | 86 | 114802 | 8 510 
303 | 14858 | 126 14786 | 128 14712 | 131 48'7 
40°5 ı 174755 | 165 14683 | 164 14614 | 170 470 
499 1'4662 202 14593 202 1'4522 204 466 
504 14658 | 205 1'4587 203 1'4520 208 460 
608 14558 | 249 14490 248 14419 247 463 
69'4 ‚ 174472 283 1'4402 278 14331 274 470 
18 | 1446 | 290 14376 284 14305 280 470 
74'6 ı 1442 | 295 14346 | 292 14273 285 46'3 
758 | 1439 | 298 14330 | 2983 14258 287 470 
778 | 14374 | 301 14305 |: 29 14232 287 47'3 
798 | 14346 | 301 14276 | 293 14203 285 477 ( 
847 ı 14261 | 284 1410 | 274 14122 270 46'3 i 
895 | 14150 | 239 14082 232 14019 231 43'7 
| 13758 - 13698 13638 
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Essigsäure—Chinolin. Essigsäure— 
Phenylhydrazin!), t=65°. 








Mo a 0 
ereres n In® 
Essigsäure 


\olproz. 
Essigsäure 


2 
Nn 








0 16239 
134 16076 
22°] 15960 
340 15778 
451 1'655 
514 15462 
586 15306 
600 15278 
629 15210 
667 15118 
700 15030 
754 14877 
808 14702 
Sy8 14330 

100 13698 











Der Brechungsindex n flüssiger 





Gemische von 





Essigsäure—Chinolin (1) 


Essigsäure—Phenylhydrazin (2) 





Essigsäure—Anilin (3) 





Essigsäure—-Methylanilin (4) 





Essigsäure—Dimethylanilin (5) 





Üssigsäure— Pyridin (6) 











N Jn die Abweichung des beob- 
\h achteten Wertes von dem nach 
N. 


der Mischungsregel berechneten. 




















dn 
dt 
Y t index mit Änderung der Tem- 
> 1:2 
old, CHyCO,M 
DE 
0% 0 20 © 0 0 © 0 %0% 


Fig. 1. 








Änderung des Brechungs- 

















peratur um 1°. 











Mol%t> I 




















!) Phenylhydrazin oxydiert sich sehr leicht an der Luft, färbt sich rot, so 
dass sein Brechungsindex bei höheren Temperaturen sehr schwer genau festzustellen 
ist, weshalb in der Tabelle die Werte des Brechungsindex der Gemische nur mit 


drei Dezimalen angegeben sind. 


na 32" > Hase rar rn ge a nee SE feier ee es 
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Nach N. PuschHin und I. Rıkovskt!) scheiden Gemische von Essig. 
säure mit Pyridin, Piperidin, Chinolin und Phenylhydrazin bei ge- 
nügender Abkühlung kristallinische Verbindungen von äquimole- 
kularer Zusammensetzung aus, während Gemische mit Anilin eine 
Verbindung ausscheiden, die aus zwei Molekeln Säure und einen 
Molekel Anilin besteht. Gemische mit Dimethylanilin schieden keine 
Verbindung aus: Im kristallinischen Zustand bilden diese Substanzen 
nur chemische Gemische. 


EREREREENELETEEUETNENENN 


Bei 
ku 
Bd 
di 

Wenden wir uns jetzt zu den Brechungsindexdiagrammen dieser 
Systeme, so sehen wir, dass die n—c-Kurven konkav gegen die Kon- 
zentrationsachse verlaufen, so dass sich der experimentell gefundene 
Brechungsindex von dem, nach der Mischungsregel berechneten, sehr 
bedeutend unterscheidet. Das Maximum des Abweichens (An) ent- 
spricht auf dem An-—c-Diagramm im System Essigsäure — Anilin 
einem Gemisch von 66'6 Molproz. Essigsäure, d.h. einem Gemisch 
von derselben Zusammensetzung, wie die kristallinische Verbindung 
der Komponenten. Daraus kann man den Schluss ziehen, dass die 
saure kristallinische Verbindung auch in der flüssigen Phase dieselbe 
Zusammensetzung beibehält. 

Es ist aber bemerkenswert, dass auch bei den Gemischen von 
Essigsäure mit Chinolin und mit Phenylhydrazin, die im kristalli- 
nischen Zustand äquimolekulare Verbindungen ausscheiden, die grösste 
Abweichung An auch der Konzentration von 666 Molproz. Essigsäure 
entspricht. Derselben Konzentration (66°'6 Molproz.) entspricht das 
Maximum für An auch in den Systemen Essigsäure —Methylanilin 
und Essigsäure — Dimethylanilin, obwohl sich im letzten System über- 
haupt keine kristallinische Verbindung ausscheidet. 


























N 

Es ergibt sich von selbst die Schlussfolgerung, dass in der flüssigen f 

Phase auch bei den vier letzten Systemen Komplexe aus zwei Molekeln | 
Säure und einem Molekel Amin bestehen. Es wäre schwer, einem 

blossen Zufall zuzuschreiben, dass das Maximum auf den An-c- | 
Diagrammen in allen vier Systemen genau einer und derselben Zu- 

sammensetzung entspricht, besonders wenn man in Betracht zieht. | 
dass dieselbe Zusammensetzung des flüssigen Komplexes im Systen 

Essigsäure — Anilin ausser jedem Zweifel ist. Solch ein Schluss wird Ä 


besonders wahrscheinlich, wenn man sich erinnert, dass Essigsäure. 
wie so viele andere Monocarbosäuren mit Ammoniak, verschiedenen 
Aminen und anorganischen einsäurigen Basen, saure Salze gerade von 


!) N. A. PuscHhin und 1. Rıkovskı, Z. physikal. Ch. (A) 161, 336. 1932. 
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& diesem Typus bildet, d.h. 1 Mol Base : 2 Mol Säure!). Gemische von 


Essigsäure und Dimethylanilin haben aus unbekannten Gründen eine 
solche Verbindung im kristallinischen Zustand nicht ausgeschieden, 


' eine Erscheinung, die sich manchmal bei der Untersuchung der mole- 
| kularen Verbindungen mittels der thermischen Analyse beobachten 


lässt. Indessen muss man aber für die Gemische von Essigsäure mit 


 ('hinolin und Phenylhydrazin annehmen, dass sich der Komplex, den 


die Komponenten in der flüssigen Phase bilden, seiner Zusammen- 


x setzung nach ganz bestimmt von der kristallinischen Verbindung der- 


selben Komponenten unterscheidet. 
Im System Essigsäure — Pyridin, wo sich im kristallinischen Zu- 


' stand eine äquimolekulare Verbindung ausscheidet, entspricht das 


Maximum auf dem An—c-Diagramm einer Konzentration von 75 Mol- 


© proz. Säure. Es ist demnach die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, 


dass die Essigsäure mit Pyridin in der flüssigen Phase einen Komplex 
von drei Molekeln Säure mit einem Molekel Amin bildet. Dieser 


seltene Typus von Komplexen der Monocarbosäuren ist für das 


System Ammoniak —Isovaleriansäure und vielleicht auch für Pyri- 


© din—Ameisensäure angegeben). 


Zusammenfassung. 
Es ist der Brechungsindex von sechs binären Systemen, bestehend 


/ aus Essigsäure und verschiedenen Aminen (Anilin, Mono- und Di- 


methylanilin, Chinolin, Phenylhydrazin und Pyridin) bestimmt worden. 
Es hat sich bewiesen, dass alle sechs n—c-Kurven konkav gegen die 
Konzentrationsachse verlaufen. 

Das Maximum auf dem An-—c-Diagramm entspricht für das 
System Essigsäure— Pyridin dem Gemisch von 75 Molproz. Säure, 
für die übrigen Systeme dem Gemisch mit 66°6 Molproz. Säure. Daraus 
kann man schliessen: 

l. dass sich bei den ersten fünf Systemen in der flüssigen Phase 
Komplexe vom Typus zwei Molekel Säure : ein Molekel Amin befinden ; 

2. dass bei den letzten drei Systemen die Komplexe in der flüssigen 
Phase eine andere Zusammensetzung haben als in der kristallinischen. 


Herrn Dr. I. Rıkovsk1, der uns bei der Ausführung der Messungen 
behilflich war, sprechen wir unseren herzlichsten Dank aus. 


1) PFEIFFER, Organische Molekülverbindungen, 1925, S. 126ff., wo zahlreiche 
Beispiele von Verbindungen dieses Typus und viele Literaturangaben angeführt sind. 


Belgrad, Aus dem Chemischen Institut der medizinischen Fakultät. 
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Zersetzung des Zinnoxyds durch Einwirkung von Radiumstrahlen. 


Von 
Setsurö Tamaru und Kazuo Otiai. 


hi ® 4 0 
(Eingegangen am 14. 7. 32.) 


Es wurde festgestellt, dass sich Zinnoxyd durch Radiumbestrahlung zersetzt 
und eine Fähigkeit erwirbt, die Stannatbildung aus Zinnoxyd und Kalk zu katalv. 
sieren, wie das von Zinnoxydul bekannt ist. Durch Sublimation unter hohem 
Vakuum bei rund 600° € hat man aus dem radiumbestrahlten Zinnoxyd tatsächlich 
Zinnoxydul isoliert und andererseits gezeigt, dass metallisches Zinn dabei 
nicht entsteht. A 


Einleitung. 

Es ist wohl bekannt, dass sich die durch den Einfluss von Radiun- 
bestrahlung eintretende chemische Veränderung bei einer Reihe von 
festen Substanzen durch Verfärbungserscheinungen bemerkbar macht. 
Bei der Verfärbung des Steinsalzes ist man sogar imstande, die ein- 
zelnen färbenden Teilchen mittels Ultramikroskops zu beobachten. 
Trotz alledem ist es bisher nicht gelungen, die Eigenschaft dieses 
Veränderungsprodukts auf chemischem Wege einwandfrei fest- 
zustellen, wok' deshalb, weil die Menge desselben viel zu klein ist 
und das Isolieren in reinem Zustand nicht ausführbar ist. Das Ent- 
wickeln der photographischen Platte ist sozusagen ein Verfahren, 
welches die kleine Wirkung der Radiumstrahlen auf der Platte in 
einem vergrösserten Massstab hervortreten lässt. Leider ist dies keine 
einfache Vergrösserung ihrer Wirkung, sondern eine selbständige 
chemische Veränderung, die nicht viel dazu beiträgt, das Wesen ihrer 
primären Wirkung von der chemischen Seite klarzustellen. 

Wir sind nun im Besitz eines anderen Vergrösserungsverfahrens, 
welches uns gestattet, eine äusserst kleine Wirkung in einem ver- 
grösserten, uns leicht zugänglichen Massstab zu messen. Das ist die 
Verwendung des entstandenen geringen Veränderungsprodukts als 
Katalysator bei einer anderen passenden Reaktion. Wir werden hier 
ein Beispiel solcher Art beschreiben und zeigen, dass sich Zinnoxyd 


1) S. Tamarv und N.Anpö, Z. anorg. Ch. 184, 385. 1929; 195, 309. 1931. 
S. TAmArU und H. Sakura1, Z. anorg. Ch. 206, 49. 1932. 
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durch Einwirkung der Radiumstrahlen teilweise zersetzt und ein 
Veränderungsprodukt ergibt, welches bei Hitze ausschliesslich als 
Zinnoxydul reagiert, aber nicht als metallisches Zinn. 


1. Apparatur, Versuchsweise und Versuchsmaterial. 


Für die Bestrahlung des Zinnoxyds wurde ein Radiumpräparat, 


"welches 3mg von Radiumbromid in einem kleinen verschlossenen 


Glasröhrehen enthielt, mit einer dünnen Schicht des Oxyds bedeckt 


" und in einem Bleigefäss aufbewahrt. Für die Feststellung des Ver- 


" inderungsprodukts und seiner Menge bedienten wir uns der Kennt- 
' nisse, die wir beim physikalisch-chemischen Studium des Zinnoxyds, 


Zinnoxyduls und des aus ihnen katalytisch gebildeten Stannats ge- 


' sammelt haben. Die Apparatur und die Arbeitsweise waren wesent- 


lich gleich wie dje schon früher angegebenen und die Versuchsbedin- 


gungen waren auch die daselbst als ‚normal‘ bezeichneten, d.h., 


‚ einstündige Erhitzung bei 900°C im Vakuum von dem Gemisch 
© Sn0,+7CaO, wobei aber das benutzte Zinnoxyd vorher verschieden 
lang der Radiumbestrahlung ausgesetzt war. 


Eine andere Reihe von Versuchen bestand darin, dass man das 


' radiumbestrahlte Zinnoxyd in einem Porzellanboot neben einem 
 wassergekühlten, dünnwandigen Pyrexglasrohr in einem hohen Vakuum 


' erhitzte. Falls ein einigermassen flüchtiger Bestandteil im Gemisch, 


; selbst in winziger Menge, zugegen war, so zeigte er sich als ein Spiegel 


auf der Pyrexglasoberfläche bei einer mehr oder weniger hohen Ofen- 
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temperatur. 

Das Zinnoxyd, das hier durch die ganze Versuchsreihe zur Ver- 
wendung kam, wurde zuerst bei 1150°C mehrere Stunden lang ge- 
glüht. Dies war nötig, weil man nur dadurch ein einheitliches Mess- 
resultat erhielt (vgl. unten). Der benutzte Kalk war von der Qualität 
„Kahlbaum zur Analyse‘, doch kam es wenig auf die Reinheit des- 
selben an, solange er keinen Katalysator enthielt. 


2. Stannatbildung aus Kalk und radiumbestrahltem Zinnoxyd. 


Da verschiedene Stoffe, besonders aber Reduktionsmittel, die 
Reaktion der Stannatbildung aus Zinnoxyd und Kalk stark kata- 
Iysieren, so ist es wesentlich, dass die Versuche unter dem vollständigen 
Ausschluss aller sonstigen Katalysatoren ausgeführt werden. 

a) Nullversuche mit dem nichtbestrahlten Zinnoxyd ergeben 
folgendes: 
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Falls kein Wasserdampf im Versuchsraum während der Erhitzung 
zugegen war, betrug die Menge des in die säurelösliche Form ver. 
wandelten Zinns 11% des Gesamtzinns. Diese erhöhte sich auf 3 bis 
4%, doch niemals darüber, falls eine genügende Menge Wasserdampf 
zugegen war. 

b) Die Menge des Stannatzinns, die mit dem 1 Woche lang 
radiumbestrahlten Zinnoxyd unter den Normalbedingungen (Wasser- 
dampfdruck =rund 01mm Hg) erhalten wurde, betrug 37% des 
Gesamtzinns. Nach 2 Wochen langer Bestrahlung war kein Zeichen 
von Zunahme der gebildeten Stannatmenge bemerkbar, denn der 
gefundene Reaktionsbetrag belief sich ohne Wasserdampf auf 
höchstens 16% des Gesamtzinns. Erst nach 3 Wochen langer Be- 
strahlung erhöhte sich der Reaktionsbetrag auf 107% bzw. 8°5% in 
Gegenwart des bei Kälte gesättigten Wasserdampfes. Der Reaktions- 
betrag nahm mit der Bestrahlungsdauer noch weiter zu und nach 
4 Wochen langer Bestrahlung erreichte er 213% des Gesamtzinns 
unter den Normalbedingungen und in Gegenwart einer genügenden 
Menge von Wasserdampf. Durch Einschränkung der im Versuchs- 
raum befindlichen Wasserdampfmenge sank der Reaktionsbetrag mit 


derselben 4 Wochen lang bestrahlten Zinnoxydprobe auf 99%. h 


Gegenwart von Phosphorpentoxyd in einer kalten Stelle des Apparat 
systems sank er sogar weiter, wie es bei einem Versuch mit der 
7 Wochen lang bestrahlten Zinnoxydprobe bestätigt wurde, wobei 
der Reaktionsbetrag auf 54% des Gesamtzinns sank. Dies alles ist 
von vornherein von der von uns aufgestellten Theorie!) des Re- 
aktionsmechanismus der katalytischen Stannatbildung wohl zu er- 
warten. 

Um den Beweis dafür zu erbringen, dass die oben erwähnte Er- 
höhung des Reaktionsbetrages tatsächlich durch Neubildung eines 
Reduktionsmittels verursacht ist, welches aus Zinnoxyd durch Be- 
strahlung entstanden ist, wurde dieselbe 4 Wochen lang bestrahlte 
Zinnoxydprobe zuerst mit Kalk gemischt und dann in Sauerstoff- 
atmosphäre bei 900° C !/, Stunde gehalten, ehe sie in normaler Weise 
behandelt wurde. Dann ergab sich ein Reaktionsbetrag von 1'1% des 
Gesamtzinns in Gegenwart einer genügenden Wasserdampfmenge, was 
sicher zeigt, dass das bestrahlte Zinnoxyd vollständig in den ur- 
sprünglichen inaktiven Zustand zurückverwandelt ist. 


1) Loc. eit. 
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\ Die Bestrahlung wurde etwa 7 Wochen lang fortgesetzt, aber kein 
Re Zeichen weiterer Zunahme des Reaktionsbetrages war durch die Ver- 
 Jingerung der Bestrahlungsdauer bemerkbar. 

Ri Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Wirkung der Radium- 
ä bestrahlung nicht die ganze Oxydmasse gleichmässig durchdringen 
i wird und die Versuchsergebnisse selbst mit gleichbehandeltem Zinn- 
b oxyd deshalb nicht immer konstant ausfallen werden. So wollen wir 
& keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit der Zahlenwerte des Reak- 
" tionsbetrages erheben, doch glauben wir so viel bestimmt sagen zu 
" können, dass sich Zinnoxyd durch Radiumbestrahlung teilweise zer- 
E setzt und einen Stoff erzeugt, der sauerstoffärmer als Zinnoxyd ist und 
/ die Stannatbildung bei hoher Temperatur stark zu katalysieren vermag. 


3. Verhalten des Zinnmetalls, Zinnoxyduls, Zinnoxyds und ihres 
Gemisches bei hoher Temperatur. 


Will man die Eigenschaft des radiumbestrahlten Zinnoxyds genau 
© kennen lernen, so ist es unerlässlich, dass man über die Eigenschaften 
; der nahe verwandten Stoffe genau unterrichtet ist. So wallen wir 
" unten einige diesbezügliche Untersuchungsergebnisse angeben. 
1. Reaktionen $nO, + H,— SnO + H,O und $n+ H,0> SnO + H,. 
; Bekanntlich!) gehen die Reduktion des Zinnoxyds mittels Wasser- 
- stoffs und die Oxydation des metallischen Zinns mittels Wasserdampfes 
/ bei hoher Temperatur stufenweise vor sich und das intermediäre 
 Reaktionsprodukt SnO kann leicht der sofortigen weiteren Reaktion 
entzogen werden, am besten dadurch, dass man die genannte Reaktion 
‘ unter hohem Minderdruck vor sich gehen lässt und das dabei ver- 
flüchtigte Zinnoxydul auf heissem Kalk oder an einer stark abge- 
; kühlten Stelle kondensieren lässt. 
2. Über die katalytische Wirkung der nahe verwandten Stoffe, 
/ wie des Zinnmetalls oder Zinnoxyduls, mit oder ohne Wasserdampf, 
‚ bei der Stannatbildung unter normalen Versuchsbedingungen wurden 
folgende Versuchsresultate erzielt. Zinnoxydul wirkt ebenso intensiv 
‚ als Katalysator in Gegenwart von Wasserdampf wie von Wasserstoff 
und zeigt schon merkliche Reaktionsbeschleunigung, selbst in Gegen- 
| wart einer Spur von Restfeuchtigkeit. Das metallische Zinn allein 
‚ oder ein Gemisch von Zinnmetall und Zinnoxyd zeigt aber keine 
solche beschleunigende Wirkung, vorausgesetzt, dass kein Wasser- 
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dampf im Reaktionsraum zugegen ist. Ist Wasserdampf dabei zugesa E «|! 
so bildet sich Zinnoxydul aus Zinnmetall und Wasserdampf und 
katalysiert die Stannatbildung, wenn auch nicht in dem Masse, wie 
Zinnoxydul und Wasserdampf, welche von Anfang an an der Reak- 
tion teilnehmen, denn der Reaktionsbetrag von einem Gemisch 
SnO, +72 CaO + 0045 Sn unter den Normalbedingungen belief sich 
nur auf 598% des benutzten Zinnoxyds, falls der Wasserdampfdruck 
21 mm war, während er gar auf 3'1% sank, falls Wasserdampf mittel: 
Phosphorpentoxyds entzogen wurde. Aus dem obigen Versuchs- 
ergebnis erkennt man, dass Zinnoxydul bei der Versuchstemperatur 
nicht aus dem Gemisch von Zinnmetall und Zinnoxyd entsteht. 

3. Dass die Reaktion Sn +SnO,— 2 SnO innerhalb des in Be- 
tracht kommenden Temperaturbereiches nicht stattfindet, ist schon 
oben erwähnt. Dies wurde noch weiter durch einen Verflüchtigung:- 
versuch bestätigt, indem man ein Gemisch Sn + SnO, einerseits und 
eine Spur SnO andererseits in dem schon erwähnten Apparat bei 
etwa 550° bis 600° C erhitzte und die Spiegelbildung auf der wasser- 
gekühlten Pyrexglasoberfläche beobachtete. Diese Nachweismethode 
erwies sich als äusserst empfindlich für Spuren von Zinnoxydul, di 
weder metallisches Zinn noch Zinnoxyd unter diesen Umständen 
diese Erscheinung zeigte. 

4. Um ein Bild über die Zersetzungsgeschwindigkeit nach den 
Reaktionsschema 2 SnO > Sn + SnO, zu gewinnen, wurde eine kleine 
Menge von Zinnoxydul dem Verflüchtigungsversuch im Vakuum 
unterworfen, indem man es von aussen durch Darüberschieben eines 
beweglichen, vorher auf rund 600° € einregulierten elektrischen Ofens 
schnell erhitzte. Es wurde dabei gefunden, dass sich das Oxydul 
schnell verflüchtigte und keine merkliche Menge von Zinnmetall 
hinterliess. In Anbetracht der wohlbekannten Tatsache, dass sich 
das Oxydul bei hoher Temperatur in Zinnmetall und Zinnoxyd zer- 
setzt, ist diese Erscheinung nur dadurch erklärlich, dass die Ver- 
flüchtigung des Oxyduls im Vakuum schnell, die Zersetzung desselben 
unter der Versuchsbedingung aber verhältnismässig langsam vor 
sich geht. 

5. Anormal hohe Aktivität des Zinnoxyds bei der katalytischen 
Stannatbildung zeigte sich gelegentlich aus Zinnoxyd und Kalk, in- 
dem eine Probe des von A.C.F.Kahlbaum bezogenen Zinnoxyd: 
einen ausserordentlich hohen Reaktionsbetrag, oft 10 bis 15%, aber 
manchmal sogar 343% unter den normalen Versuchsbedingungen, 
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"selbst unter Ausschluss jeglichen absichtlich zugesetzten Kataly- 
© sators, aufwies. Durch eingehende Untersuchung wurde festgestellt, 
} dass diese anormale Oxydprobe nicht rein ist, sondern eine deutliche 
spiegelbildung beim Verflüchtigungsversuch zeigt, dass ferner das 
“ \urch Verbrennen des reinen metallischen Zinns in einer Sauerstoff- 
/atmosphäre hergestellte Zinnoxyd immer diese Anormalität zeigt, 
dass diese aber verschwindet, sobald die Probe einmal bei rund 
" 1150° bis 1200°C in Sauerstoff oder in Luft mehrere Stunden lang 
geglüht wird. Dies alles deutet darauf hin, dass diese Anormalität 
von der Spur des beigemengten oder okkludierten Zinnoxyduldampfes 
"im Oxyd herrührt. Die Versuche, den Grund dieser Anormalität in 
einer Formänderung des Zinnoxyds zu finden, waren erfolglos, da 
selbst jahrelange Behandlung der Probe bei verschiedener Temperatur 
keine merkliche Veränderung im Reaktionsbetrag der Stannatbildung 
hervorbrachte. Auf jeden Fall empfiehlt es sich, beim Studium der 
katalytischen Stannatbildung diese Anormalität zu beachten. 


4. Eigenschaft des radiumbestrahlten Zinnoxyds und Feststellung 
des Zersetzungsprodukts. 


Bezüglich der Eigenschaft des radiumbestrahlten Zinnoxyds wurde 
' gefunden, dass es selbst nach 1 Monat langer Bestrahlung keine merk- 
| liche Verfärbung zeigte, obgleich sich das Glasgefäss hinter der Zinn- 
' oxydschicht dabei stark violett verfärbte. Durch Behandlung des so 
| bestrahlten Zinnoxyds mit Salzsäure (1:1) hat man keine Spur von 
gelöstem Zinn nachweisen können. Es ist nun von vornherein an- 
zunehmen, dass das Zersetzungsprodukt des Zinnoxyds durch Radium- 
| bestrahlung entweder Zinnoxydul oder metallisches Zinn ist, da diese 
| beide zu denjenigen Stoffen gehören, die die Stannatbildung aus 
Zinnoxyd und Kalk in Gegenwart von Wasserdampf stark kataly- 
sieren. Zur einwandfreien Feststellung dieses Zersetzungsprodukts 
bedienten wir uns der Tatsache, dass sich Zinnmetall und Zinnoxydul, 
wie schon oben angegeben, beim Verflüchtigen im Vakuum unterschied- 
lich verhalten. Bei dem Versuch wurde 07 g des radiumbestrahlten 
aktiven Zinnoxyds in einem Porzellanboot unter einem Druck von 
der Ordnung !/,ooo mm Hg erhitzt. Das wassergekühlte Pyrexglas- 
‚ rohr befand sich in einer Entfernung von etwa 15 mm oberhalb des 
zu untersuchenden Zinnoxyds. Dabei zeigte sich eine merkliche 
| Spiegelbildung nach halbstündiger Erhitzung bei 580° C, welche bei 
' 650°C in derselben Zeitdauer sehr viel deutlicher und glänzender 
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wurde. Ein Vergleichsversuch mit 2’6mg gereinigten Zinnmetall 
zeigte aber keine solche Spiegelbildung unter denselben Versuch«. 
bedingungen. Damit ist gezeigt, dass das radiumbestrahlte aktiv 
Zinnoxyd, im Gegensatz zu dem nichtbestrahlten, bei Hitze tatsäch. 
lich Zinnoxydul abgibt. 

Um nun die Frage noch zu beantworten, ob metallisches Zinn 
auch nebenbei in dem radiumbestrahlten Zinnoxyd enthalten ist. 
wurde der Rückstand des Verflüchtigungsversuchs, nachdem es in 
einem Vakuum von etwa !/jooo mm Hg mehrere Stunden lang bei 
600° bis 650°C gehalten worden war, mit Kalk gemischt und in 
Gegenwart einer genügenden Menge von Wasserdampf normalerweise 
behandelt. Der Reaktionsbetrag erwies sich als 38% des Gesant- 
zinns, also praktisch der gleiche wie der des mit dem nichtbestrahlten 
Zinnoxyd angestellten Versuches. So ist es klar, dass Zinnmetall nicht E 
in dem Rückstand des Verflüchtigungsversuches, deshalb auch nicht 
in dem radiumbestrahlten Zinnoxyd, enthalten war. 

Man kann natürlich noch etwas gegen die oben erwähnte Beweis- 
führung einwenden, weil es auch denkbar ist, dass das bewiesene 
Zinnoxydul nicht durch eine direkte Einwirkung der Radiumstrahlen 
auf Zinnoxyd, sondern sekundär durch die Einwirkung des Wasser- 
stoffs auf Zinnoxyd bei Hitze entstanden ist, da das Zinnoxyd mit 
einer Spur adsorbierten Wassers verunreinigt gewesen sein kann und 
da bei der Einwirkung der Radiumstrahlen auf Wasser bekanntlich 
Wasserstoff entsteht. Gegen diesen Einwand kann man aber die 
folgende experimentelle Beweisführung anführen: In einem Apparat 
aus schwer schmelzbarem Glas wurde Zinnoxyd, das vorher bei 
1150° C mehrere Stunden lang geglüht worden war, bei etwa 300° ( 
unter hohem Vakuum einen ganzen Tag gehalten. In einem Zweig- 
rohr desselben Apparates befand sich das Radiumpräparat, auf welches 
das so behandelte trockne Zinnoxyd, nachdem der evakuierte Apparat 
zugeschmolzen worden war, geschüttet und in Abwesenheit von 
Feuchtigkeit beliebig lange der Wirkung der Radiumstrahlen aus- 
gesetzt wurde. Das etwa 4 Wochen lang so bestrahlte Zinnoxyid 
zeigte aber einen Reaktionsbetrag der Stannatbildung von 178% 
des Gesamtzinns unter den Normalbedingungen und in Gegenwart 
genügender Menge von Wasserdampf (P,,.=13 mm), also wesentlich 
den gleichen wie des gewöhnlich bestrahlten Zinnoxyds. 

Die Menge des durch 4 Wochen lange Radiumbestrahlung ent- 
standenen Zinnoxyduls wird aus der Kurve von Reaktionsbetrag— 
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Katalysatormenge!) zu etwa !/,,, des benutzten Zinnoxyds geschätzt. 
Dies steht nicht in Gegensatz zu der Schätzung, die von der Intensität 
© es gebildeten Spiegels durch einen Vergleichsversuch erhalten wurde. 
| Vergleicht man das Versuchsergebnis mit den wohlbekannten 
"Angaben, nach welchen die durch Einwirkung der Radiumstrahlen 
hervorgerufene Verfärbung von Glas und anderen festen Stoffen durch 
Hitze schnell verschwindet, so erkennt man, dass bei Zinnoxyd 
wenigstens ein Fall vorliegt, wobei das eine Zersetzungsprodukt, 
nämlich Sauerstoff, aus dem Kristallgitter herausgeschleudert wird, 
sich von der Masse gänzlich trennt und ein Reduktionsprodukt hinter- 
lässt. 


5. Vergleich der Wirkung von Radium- und Ultraviolettstrahlen. 


Es ist wohl bekannt, dass die chemische Wirkung der Radium- 

strahlen viel Gemeinsames mit derjenigen der Ultraviolettstrahlen hat. 
Im Falle des Zinnoxyds haben wir aber die Existenz ähnlicher Wir- 
kung von den Ultraviolettstrahlen weder durch die katalytische 
Stannatbildung noch durch Sublimation des Zinnoxyduls feststellen 
können, obgleich die Belichtung unter sorgfältigem Ausschluss von 
Wasserdampf etwa 1 Monat lang ausgedehnt wurde. 


6. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Aus den oben erwähnten Versuchsergebnissen sehen wir erstens, 
dass Zinnoxyd durch Radiumbestrahlung einen Teil des gebundenen 
Sauerstoffs verliert, nicht nur im Vakuum, sondern auch unter 1 Atm. 
Druck. Da die Höhe dieses Sauerstoffverlustes von dem bei der 
Bestrahlung herrschenden Druck nicht wesentlich abhängt, so ist 
unwahrscheinlich, dass die abgespaltenen Sauerstoffatome oder -mole- 
küle im Kristallgitter des Zinnoxyds in freiem Zustand hängen bleiben. 
Nimmt man aber an, dass die abgespaltenen Sauerstoffatome oder 
-moleküle grösstenteils, bis auf einen kleinen gänzlich abgetrennten 
Teil, im Gitter zurückgehalten werden, so ist denkbar, dass drei Stoff- 
arten, Sn, SnO und O, nach Bestrahlung des Oxyds nebeneinander 
existieren und bei der Erhitzung desselben zwei Reaktionsarten statt- 
finden, nämlich $SnO+0— SnO, und Sn+0—SnO. Nun weist 
‚das Versuchsergebnis, dass das metallische Zinn nach der Erhitzung 
des bestrahlten Zinnoxyds nicht gefunden wird, auf alle Fälle darauf 
hin, dass die Oxydation des Metalls beim Erhitzen vorzugsweise ein- 


') Vgl. I. Mitteilung. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 











tritt, ehe die des Oxyduls in Oxyd stattfindet, und dass die Menge i 
ü 


der hängen gebliebenen Sauerstoffatome oder -moleküle genügend gros 
ist, um das Metall restlos zu oxydieren. Jedenfalls ist der Sauerstoff. 


verlust durch Bestrahlung derart, dass das Atomenzahlverhältnis def’ 
säurelöslichen Zinns und des abgespaltenen und zurückgebliebenen F° 
Sauerstoffs mSn:nO durch m<n bedingt ist. Es sei noch hinzu- P 
gefügt, dass das DEBYE-SCHERRER-Bild des radiumbestrahlten Zin- FF 
oxyds viel unschärfer ist und einer viel längeren Expositionszeit be- F 
darf, als das des nichtbestrahlten, was sicher einen gestörten Zustand RA 
des Gitters verrät. Warum die Wirkung der Radiumstrahlen auf Zinn- P 


oxyd erst nach dreiwöchiger Bestrahlung zum Vorschein kommt 
darauf hoffen wir noch später einzugehen. 


Der Imperial Academy of Japan und der Hattori-Hökökwai- h 
Stiftung sind wir zum Dank verpflichtet für die Gewährung der zur F 


Ausführung dieser Arbeit benötigten Mittel. 


Tokio-Ookayama, Physik.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 
März 1932. 
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über die elektrische Leitfähigkeit der Alkalimetall- Lösungen 
{- 98 in flüssigem Ammoniak. 
i Von 

i L. Farkas,. 


. (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
ni ; Berlin-Dahlem.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 








(Eingegangen am 6. 6. 32.) 


Es wird die Konzentrationsabhängigkeit der Leitfähigkeit der Alkalimetall- 
Lösungen in Ammoniak theoretisch behandelt und mit der Erfahrung verglichen. 
x Man erhält mit der Erfahrung befriedigende Übereinstimmung, wenn man eine 
je A gitterartig geordnete Lagerung der Alkaliatome im NH, annimmt. Die Leitung 
€ erfolgt durch die unmechanischen Übergänge der Elektronen von einem Alkaliatom 
zum anderen. 





ee 


Die elektrische Leitfähigkeit der Lösung von Alkalimetallen in 
"flüssigem Ammoniak wurde von Kraus und Mitarbeitern!) unter- 
"sucht. Es zeigte sich, dass die Äquivalentleitfähigkeit (A,) der Lö- 
sungen eine bemerkenswerte Abhängigkeit von der Konzentration 
des gelösten Metalls aufweist, indem die Äquivalentleitfähigkeit z. B. 
Jim System Na—NH,?) im Konzentrationsbereich von 105 bis etwa 
B 10”? mit zunehmender Konzentration des Metalls erst abnimmt, 
bei 8-10”? ein Minimum passiert, um dann in konzentrierten Lösun- 
gen zu abnorm hohen Werten anzusteigen. Die Leitfähigkeit der 
hochkonzentrierten Lösungen reicht an die der reinen Metalle heran. 

Die Abnahme der Äquivalentleitfähigkeit in verdünnter Lösung 
mit steigender Natriumkonzentration entspricht dem Verhalten der 
normalen Elektrolyte. Hier gilt die von KoHLRAUSCH für viele Elek- 
Itrolyte gefundene Yc-Beziehung 4, =A -avVe, die durch die DEBYE- 
" Höcxersche Theorie eine Begründung "gefunden hat. Während also 
"die verdünnten Natrium-Ammoniaklösungen anscheinend normale 
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!) Kraus, J. Am. chem. Soc. 29, 1557. 1907; 30, 653. 1908; 30, 1197. 1908; 

" 1323. 1908; 36, 864. 1914; 43, 749. 1921; ferner GiBson und ArRGo, Phys. Rev. 

Bi 33. 1916; J. Am. chem. Soc. 40, 1327. 1918. Grssox und Pnırrs, J. Am. chem. 

| Soe. 48, 312. 1926 und die zusammenfassenden Berichte von Kraus, Properties of 

electrically Conducting Systems, New York 1922 und W.C. Jo#nson und A.W. 

Mever, Chem. Rev. 8, 273. 1931. 2) Im folgenden ist nur von Na— NH;,-Lösung 

{ die Rede, denn dieses System ist am ausführlichsten untersucht und ihr Verhalten 
Jist auch für die anderen Metall-Ammoniaklösungen charakteristisch. 
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elektrolytische Leitung zeigen, ist in den gut leitenden Lösungen | 
der Stromdurchgang nicht durch einen entsprechenden Massentrans- | 
port begleitet, sondern die Leitung wird hauptsächlich von negativen 
Teilchen, und zwar von freien Elektronen übernommen. Die neben 
den freien Elektronen noch in Frage kommenden NH,-Ionen können 
nicht die beobachtete grosse Beweglichkeit des negativen Ladungs- 
trägers aufweisen!) und ihr Beitrag (wie auch der der Na’-Ionen) 
zur Leitfähigkeit spielt in den konzentrierten Lösungen keine Rolle. 

Die Konzentrationsabhängigkeit der Leitfähigkeit wurde durch 
die Annahme zu erklären versucht, dass bei steigender Konzentration 
des Metalls, die in verdünnter Lösung zunächst vollständig ‚ammo- 
niakisierten‘““ Elektronen in zunehmender Anzahl frei auftreten und 
vermöge ihrer grossen Beweglichkeit (kleine Masse) die Leitung über- 
nehmen. Diese Anschauung ist insofern unbefriedigend, als durch 
sie die beobachtete Konzentrationsabhängigkeit der Leitfähigkeit auf 
keine Weise wiedergegeben werden kann. Nimmt man nämlich ein 
Gleichgewicht zwischen Elektron, NH, und NH; an, so folgt aus 
dem Massenwirkungsgesetz, dass die freie Elektronenkonzentration F 
selbst bei vollständiger Dissoziation von Na in Na’+e höchstens F 
proportional der Natriumkonzentration ansteigen kann. Da die Lei-F 
tung, wie erwähnt, vorwiegend durch die Bewegung der negativen F 
Teilchen besorgt wird, dürfte die Äquivalentleitfähigkeit auch nur f 
proportional der Natriumkonzentration zunehmen, während in der i 
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Tat ein starkes Ansteigen von A, (=" . beobachtet wird (siehe P9 
Fig. 2). Das Ansteigen der Leitfähigkeit wird noch schwächer, wenn P? Au 
man das Dissoziationsgleichgewicht von Na in Na’+e mit einer PFsta 
endlichen Wärmetönung berücksichtigt. Das Gleiche gilt, wenn die P%zeı 
freien Elektronen nicht klassisch, sondern nach der FERMI-Statistik F 
behandelt werden, denn in diesem Falle muss die klassische Disso- Plein 
ziationsformel : . ein 
ER: ; 
l—a c aPr 
in erster Näherung in - San abi 
=e K 0; 
l—« 5 ga 
abgeändert werden. Nach der letzteren Formel steigt aber der disso- EI 


ziierte Bruchteil («) und demnach auch die freie Elektronenkonzer- F 
tration schwächer an als nach der klassischen Theorie. 


1) Weitere Argumente, die gegen eine entscheidende Beteiligung der NH; 
Moleküle an der Leitung sprechen, siehe in der Originalliteratur. 
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In der vorliegenden Notiz wird versucht, die Konzentrations- 
abhängigkeit der ‚‚Elektronenleitung‘‘ durch die Annahme zu erklären, 


# dass die Elektronen aus der Bindungssphäre eines Natriumatoms 


in die eines anderen einen ‚unmechanischen“ Übergang in Richtung des 


# elektrischen Feldes ausführen. Die Wahrscheinlichkeit des unmecha- 


nischen Überganges hängt (ausser vom Feld) sehr empfindlich von 
der gegenseitigen Entfernung der Natriumatome ab und da die gegen- 


| seitige Entfernung der Natriumatome eine Funktion der Konzentra- 
tion ist, erhält man eine stark konzentrationsabhängige Leitfähigkeit. 
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Es sei aber vorweggenommen, dass die experimentell gefundene 
Konzentrationsabhängigkeit der Leitfähigkeit auch in diesem Bild 
nur dann einigermassen richtig wiedergegeben wird, wenn man für 
jede Konzentration einen einzigen massgeblichen Abstand der Na- 
triumatome (r,) einführt, also eine geordnete Lagerung der Natrium- 


@atome im Ammoniak zugrunde legt, indem man 


1 
=; 
Ve6-10% 
setzt, wobei ce die Grammatome Natrium pro 1000 em? der Lösung 
bedeutet. Wenn man, wie dies normalerweise angenommen wird, mit 
verschiedenen Abständen der benachbarten Atome rechnet, erhält 
man nur eine schwache Konzentrationsabhängigkeit. Dies liegt daran, 
dass die bei ungeordneter Bewegung auftretenden kleinen Abstände 
Jder Atome für die Häufigkeit der unmechanischen Übergänge den 
ausschlaggebenden Beitrag liefern; denn die Wahrscheinlichkeit des 
Auftretens von einem bestimmten ‚‚kleinen Ab- 
stand“ ändert sich nur langsam mit der Kon- 
zentration. 

Wir wollen den unmechanischen Übergang 
eines Elektrons aus einer Potentialmulde in 
/eine andere betrachten (siehe Fig. 1). Dieses 
‘Problem wurde quantenmechanisch behandelt. 
"Die GAMOW-CONDON-GURNEYsche Formel!) für die sekundliche Über- 
gangswahrscheinlichkeit eines in der Potentialmulde II befindlichen 


/Elektrons in die Mulde I lautet in einem linearen Feld F (- - tg p): 





Fig. 1. 


Ve 
| . al 
R n*h wer h ) VJ,—- eFrdr (l) 
o 


Wı—>ı= dar 


N 1 Na 


') Siehe z. B.Gamow, Bau des Atomkernes und die Radioaktivität 1932, Hirzel. 
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oder nach Potenzreihenentwicklung des Integranden und Integration f’ 


2 
3 n*h .- ER (vi, REINE. en. 
Wan dar, u 67 


Analog gilt näherungsweise für 


eFr" 
n*h >= _ R! e) 
7 — . Jo 
ee * Ra Wort y, 
Na 


Die Potenzreihe im Exponenten ist nach dem zweiten Glied ab-P° 
gebrochen. m bedeutet die Elektronenmasse, n* die Hauptquanten-f 
zahl (=3) des äussersten Elektrons im Natrium. 4 

Den Überschuss der Elektronenübergänge, die unter der Wir- h 
kung des Feldes von rechts nach links eintreten, erhalten wir durch P? 
Subtraktion der Ausdrücke (2) und (3). Man findet für den Über 
schuss der sekundlichen Übergänge in Richtung des Feldes 


. n*h WB NE, , aefr2y2m # 

er mar, y . hyJ, "B 

Der elektrische Strom selber ist durch das Produkt 
iu eN,Zr.e ( v 

2 1000 ! 
ae (N, LoscHuımiptsche Zahl) Ladungen, Z mal pro f 
Sekunde die Strecke r, durchlaufen. Die Leitfähigkeit x ist Re - Für 


gegeben, da 


sie erhält man, wenn man Sin AF nach Potenzen von F entwickelt h 
n*n ®rdceN, . ul VJore 

4 V2mr?, VJ, 1000 ° ! 

Man sieht, dass das Ommsche Gesetz in erster Näherung gültig 

ist (x enthält nicht F). Das nächste Glied in der Entwicklung von 
Sin AF würde + 4° F®lauten und kann für alle praktisch vorkommen-f 


Du; 


) 
den Feldstärken vernachlässigt werden. Setzt man in (6) r,= = 7er 
d.h. nimmt man an, dass die Na-Atome bei jeder Konzentration die’ 


jeweilig geordnete Anordnung annehmen und für den unmechanischen } 
Übergang des Elektrons dieser variable „Gitterabstand‘‘ massgebend i 
ist, so bekommt man (mit r,,—1:7.10”® cm) f 


BT nn -B 
%theor = 3 10"! VJ, 10 Y% . (8 


Die noch freie Konstante J, kann aus der experimentell be i 
stimmten Leitfähigkeit der Na—NH,-Lösung erhalten werden, inden? 











nE ’ 


2,5000 ! 
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MAN Zneor für eine bestimmte Konzentration x,,, gleichsetzt. Für die 
gesättigte Lösung c=5'48 Grammatome Na pro Liter hat man 


m oder im absoluten Masssystem 45 -10!5 CGS-Einheiten. 


Dieser Wert ergibt für J,=6°5 -10”13 Erg, d.h. 9330 cal/Mol. J, ist 


die Ionisierungsspannung von Natrium im flüssigen Ammoniak und 











dr 
PR 
B 13 / 
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/ 
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Ja 7,15 10ei 
exp 
1r 
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Fig. 2. 


ist also 12'’8mal kleiner als im Vakuum. Die Konzentrationsabhängig- 


R keit der Leitfähigkeit wird mit diesem Wert von J, durch x«=3'72- 


107. 10733%4c75 wijedergegeben!). Bringt man die theoretische Kurve 


i bei 2'92 Grammatom Natrium/Liter mit dem gemessenen Wert von 
4 (= 1070 z zur Deckung, so erhält man für J,=715 -10”1? Erg. 


In Fig. 2 sind die experimentell beobachteten Werte von x und die 


1) Die Leitfähigkeit ist in dieser Näherung unabhängig von der Temperatur; 
die beobachtete Leitfähigkeit zeigt in gewisser Übereinstimmung damit eine ab- 
norm geringe Temperaturabhängigkeit. 
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zwei theoretischen Kurven mit den obigen J,-Werten dargestellt. 
Die von Kraus und Mitarbeitern!) angegebenen Leitfähigkeiten 
sind von Grammatom/Natrium pro 1000cm® NH, mit Hilfe der 
Dichtemessungen von KRAUS, CARNEY und JOHNSON?) auf Konzen- 
trationen (Mole Natrium pro 1000 cm? der Lösung) umgerechnet und 
sind daher mit einer gewissen Unsicherheit behaftet®). Man sieht, 
dass die theoretischen «—c-Kurven schwächer abfallen als die ge- 
messenen, aber im Bereich der hohen Konzentrationen hat man eine 
befriedigende Übereinstimmung mit der Erfahrung. Die Ursache für 
das stärkere Abfallen der Leitfähigkeit nach geringen Konzentra- 
tionen ist im komplizierten Potentialverlauf bei grösseren ‚‚Gitter- 
abständen‘ der Mulde zu suchen. Sind viele NH,-Moleküle zwischen 
den Na-Atomen gelagert, so wird das lineare Feld in dem Sinne ab- 
geändert, dass die Übergänge der Elektronen schwerer erfolgen als 
bei gleicher Entfernung der Mulden in Abwesenheit von NAH,. 

Eine Extrapolation der Leitfähigkeit für reines Natrium würde 
mit Ju,=6'15 -10°13 Erg, 3°2 -101% CGS-Einheiten ergeben statt des 
beobachteten Wertes von 26-101? für metallisches Na bei gleicher 
Temperatur (—33° C). Diese Extrapolation auf das reine Metall ist 
insofern nicht gerechtfertigt, als der hier behandelte Fall die Leitung 
bei ‚„mittelstarker‘‘ Bindung der Elektronen darstellt, während in 
reinem Metall die Mulden als sehr flach angesehen werden müssen, 
so dass die Elektronen im wesentlichen frei sind. Bei starker An- 
näherung der Metallatome wird also neben dem Abstandseffekt auch 
eine Verflachung der Mulden eine Rolle spielen. Die Abhängigkeit der 
Leitfähigkeit eines Metalldampfes von der Dichte in der Nähe des kri- 
tischen Punktes würde die Überlagerung dieser beiden Effekte zeigen, 
doch sind bis jetzt keine Experimente in dieser Richtung vorhanden!) 

Gegen das obige Bild der elektrischen Leitung lassen sich jedoch 
einige Einwände erheben, die wir noch besprechen müssen: 

Die von der Potentialmulde II in I übergegangenen Elektronen 


haben einen Impuls ( 2 — Fr, in Richtung des Feldes und würden 


1) Kraus, loc. cit. ?°) KRAUS, CARNEY und JOHNSON, J. Am. chem. Soc. 49, 
2206. 1927. 3) Zur Zeit der Leitfähigkeitsmessungen waren die Dichten der Lösungen 
nochnicht bekannt. +) Die Änderung der Leitfähigkeit einer thermisch dissoziierten 
Flüssigkeit in der Nähe des kritischen Punktes behandelt die Dissertation von ERNST 
ÄLBERS-SCHÖNBERG (Hamburg 1923). Die Leitfähigkeit ist in diesem Gebiet sehr 
stark von der Dichte abhängig, doch ist es zur Zeit unklar in welchem Masse die 
hier betrachteten unmechanischen Übergänge in diesen Fällen eine Rolle spielen. 
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# einen weiteren unmechanischen Übergang in der Richtung des Feldes 
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leichter ausführen, da sie in der Mulde I nun eine (um eFr,) geringere 
„Bindungsenergie‘“‘ haben. In unserer Rechnung ist dieser Impuls 


2 nieht berücksichtigt und dies würde nur dann zu gerechtfertigen sein, 


= wenn die Elektronen beim unmechanischen Übergang diesen Impuls 


verlieren würden. Am naheliegendsten wäre es, die Stösse des Lösungs- 
mittels für den Verlust des einseitig gerichteten Impulses verantwort- 


lich zu machen, aber es ist der Mechanismus dieses Impulsaustausches 
# unklar, eben wegen der unmechanischen Natur des Vorganges. Viel- 


leicht spielt die Bewegung der Mulde (z. B. Oszillieren der Natrium- 
E atome) dabei eine Rolle und eine exakte Rechnung würde zeigen, 
# dass bei zeitlich variablem Abstand der Mulde der einseitige Impuls 


EEE ERTL REN ENEEETIEZEETTTUTTEEENE 


der Elektronen tatsächlich verschwindet. 


Eine tieferliegende Schwierigkeit liegt in dem Umstand, dass die 
oben berechnete Übergangswahrscheinlichkeit des Elektronenaus- 
tausches nur von einem Natriumatom zu einem Na’ gilt, während 
wir in unserem Bild eigentlich alle Natriumatome als undissoziiert 


“angenommen haben. Man kann zwar einen geringen Prozentsatz 


von Na’ für die Aufnahme von Elektronen zulassen, ohne dass die 


> Formel (7) ihre Gültigkeit verliert ; aber dies behebt nicht die Schwierig- 
“ keit, denn der Berechnung der Leitfähigkeit liegt neben den undisso- 


# ziierten Natriumatomen eine kommensurable Anzahl von ‚Löchern“ 


zugrunde. Der gleichen Schwierigkeit begegnet man bei der Leit- 


‚fähigkeitstheorie der Metalle, wo die Gitterpunkte des Metalls eben- 
‚falls diese doppelte Rolle zu spielen scheinen. Eine Lösung dieses 


Problems steht noch aus. 

Was schliesslich die Annahmeder geordneten Lagerung der Natrium- 
atome im Ammoniak anlangt, so kann das Vorliegende als weiterer 
Fingerzweig dafür aufgefasst werden, dass die Flüssigkeiten und die kon- 


) zentrierten Lösungen mehr Ähnlichkeit mit dem festen Zustand als mit 
dem gasförmigen aufweisen, wie es in letzterer Zeit auch von anderer 
Seite auf Grund verschiedener Beobachtungen vermutet wurde!). 


Ben 





1930) Über die Röntgeninterferenzen von flüssigem Quecksilber. 


Herrn Prof. E. WıGneR möchte ich auch an dieser Stelle für 
seine fördernden Diskussionen und grosse Hilfe meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


!) Siehe z. B. die Arbeit von P. DeßyE und MENncKE, (Physikal. Z. 31, 797. 
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Über die Gesetzmässigkeiten bei isomorpher Abscheidung 
kleiner Substanzmengen mit kristallisierenden Salzen. 


Von 
H. Käding, R. Mumbrauer und N. Riehl, 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 4 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 7. 32.) 


Es werden die bisher experimentell feststehenden Tatsachen über die Geset. P° 
mässigkeiten bei der Mischkristallbildung besprochen, bei der die eine Komponent: 
in unendlicher Verdünnung vorliegt. 


Seit einer Reihe von Jahren beschäftigen sich mehrere Forscher \ 
mit der Frage nach den Gesetzmässigkeiten bei der isomorphen Al- 
scheidung kleinster Substanzmengen mit auskristallisierenden Nieder- 
schlägen, wie sie sich an Hand der Kristallisation von Radium- mit 
Bariumsalzen gut studieren lässt. Diese Frage ist von Wichtigkeit 
für die Untersuchung kristallchemischer Probleme mittels radioaktiver 
Methoden, wie sie in der letzten Zeit hauptsächlich von O. Hans!) 
und seinen Mitarbeitern bearbeitet werden. Auch technisch ist die P 
Klärung dieser Fragen von Bedeutung für die fraktionierte Kristalli- P 
sation von Radium-Bariumsalzen. | 

Die ersten Arbeiten über die Verteilung des Radiums zwischen 
Niederschlag und Lösung ergaben sehr widersprechende Resultate. 
Erst im Laufe der letzten Jahre gelang es, die widerspruchsvollen Er- 
gebnisse durch die Verschiedenheit der Kristallisationsmethoden zu er- 
klären und damit die Sachlage in experimenteller Hinsicht klarzu- 
stellen. Dagegen steht die theoretische Interpretation eines Teils dieser 
Ergebnisse noch aus. Über denjenigen Teil der Ergebnisse, die al: 
sichergestellt gelten können, soll nunmehr zusammenfassend berichtet 
werden. 

Die erste mathematische Formulierung für das Verteilungsgeset:. 
das bei der Ausfällung mikroskopischer Radiummengen mit makro- 
skopischen Mengen Bariumsalz zu erwarten ist, gaben DOERNER und FF 
Hoskıns?). Sie gingen von dem Gedanken aus, dass durch Austausch- 


1) O. Hann, Ber. Berl. Akad. 1930, XXX, 547. 1932, II, 2. 2) H. A. 
DOoERNER und M. Hoskınss, J. Am. chem. Soc. 47, 662. 1925. 
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reaktion sich jede. neu bildende Bariumschicht mit einer ihr zukom- 


“ menden Menge Radium belädt. Das Verhältnis, in dem sich Barium 


und Radium abscheiden, ist proportional dem Konzentrations- 
verhältnis der beiden Komponenten in der Lösung zur Zeit der 
Abscheidung. Sind die Anfangskonzentrationen von Radium und Ba- 
rium a und 5b, die Konzentrationen zur Zeit der Abscheidung y und n, 
so ergibt sich durch Integration der Gleichung: 

dy _ 2% 

Zu ji - (1) 
über die Grenzen y=a bis y=y und n=b bis n=n der Ausdruck: 

a b 
In ie ) In = (= const), (2) 


in Worten ausgedrückt: 
| Ra-Menge in Lösung vor der Fällung ee 

Ra-Menge in Lösung nach der Fällung 

ee 5 Fig vor See PEagE). 

Ba-Menge in Lösung nach der Fällung 
Bei dieser Rechnung wird stillschweigend vorausgesetzt, dass ein 
Austausch zwischen dem Kristallinnern und der Lösung nicht möglich 
ist, da das Kristallinnere durch die äusseren Kristallschichten gegen 
die Lösung abgedeckt ist. Wäre eine Diffusion im Kristall möglich, 
etwa wie bei Flüssigkeiten, so würde die Verteilung dem NERNST- 
BERTHELOTschen Verteilungssatz gehorchen, wobei an Stelle der räum- 
liehen Konzentrationen das Verhältnis Ra: Ba einzuführen wäre. In 
diesem Falle würde die Formel für die Verteilung folgendermassen 


lauten: Ra: Ba im Kristall = D. Ra: Ba in der Lösung, 


wo D eine Konstante ist. 


Diese zuerst von HENDERSON und KRACEK?) angewandte Formel 
sei gemeint, wenn im folgenden von dem NERNST-BERTHELOTschen 
Verteilungssatz die Rede ist. 

So plausibel und durchsichtig die Ableitung der Formel von 
DOERNER und HosKıns ist, so wurde sie durch die ersten zu ihrer 
Prüfung angestellten Versuche nicht sicher bestätigt. Die Versuche 
von DOERNER und Hoskıns selbst, von HENDERSON und KRACEK 
und von V. CHLoPIn®) und seinen Mitarbeitern ergaben vielmehr teils 


1) Die Formel von DoERNER und Hoskıns sei im folgenden als logarith- 
misches Verteilungsgesetz bezeichnet. ?) L. M. HEnDERsSoN und F. . KrAcEk, 
J. Am. chem. Soc. 49, 738. 1927. 3) V. CuLorin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2653. 
1931, daselbst weitere Literaturangaben. 
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sehr schwankende Ergebnisse, teils erwies sich das NERNST-BERTHEI.oT- 
sche Verteilungsgesetz alsanwendbar aufdiefraktionierte Kristallisation. 

Da eine Diffusion in der festen Phase nicht stattfindet, ist das 
NERNST-BERTHELOTsche Verteilungsgesetz in diesem Falle zunächst 
theoretisch nicht verständlich. 

Die direkte formelmässige Anwendung dieses Verteilungssatzes auf 
die fraktionierte Kristallisation, wie dieses von V. CHLOPIN vorge- 
schlagen wird, erscheint uns nicht zweckmässig, da es bei den Frak- 
tionierungsvorgängen auf das Verhältnis Ra: Ba ankommt und nicht 
auf die räumlichen Konzentrationen. Das Volumen der festen und der 
flüssigen Phase und die Volumenkonzentrationen haben bei diesen Vor- 
gängen keine physikalische Bedeutung, da ja in der festen Phase die 
osmotischen Gesetze nicht erfüllt sind. Die Anwendung des NERNST- 
BERTHELOTschen Satzes auf die fraktionierte Kristallisation darf daher 
nur als rein formal angesehen werden!). 

Rıe#tL und Käpın@?) beschäftigten sich mit der Frage, wie die 
Versuchsbedingungen gewählt werden müssen, um die Gültigkeit der 
logarithmischen Gleichung zu gewährleisten. Es wurde dabei der Ge- 
danke zugrunde gelegt, dass beim Auskristallisieren eines Bariumsalzes 
aus übersättigter Lösung die Einstellung des Gleichgewichts in bezug 
auf das Radium zwischen der jeweils vorhandenen Kristalloberfläche 
und der Lösung nicht in dem Sinne stattfinden kann, wie es DOERNER 
und Hosktss bei ihrer Rechnung voraussetzten. Die Zeit, die der Aus- 
fällung einer Molekularschicht zur Verfügung steht, ist bei Vorhanden- 
sein einer endlichen Übersättigung begrenzt und abhängig von dem 
Grad der Übersättigung. Sie braucht also nicht zur Einstellung eines 
endgültigen Gleichgewichts zwischen der Kristalloberfläche und der 
Lösung auszureichen. Die Einstellung eines solchen Gleichgewichts ist 
jedoch dann zu erwarten, wenn die Kristallisation so langsam geführt 
wird, dass man jeder sich abscheidenden Bariumsalzschicht Gelegen- 
heit gibt, sich mit der Lösung in bezug auf das Radium ins Gleich- 
gewicht zu setzen. Dieses ist möglich, wenn man die radiumhaltige 
Bariumsalzlösung eindunsten lässt. Solche Versuche wurden durch- 
geführt, und es konnte dabei eine ganz einwandfreie Gültigkeit der 
logarithmischen Gleichung festgestellt werden (vgl. Fig. 1). 





!) Auch dürfte entgegen der Annahme von V. CHLoPIs (loc. cit., 8. 2661) 
— die Geltung des Verteilungssatzes nicht ohne weiteres Schlüsse auf die Gleich- 
heit des Molekularzustandes der Mikrokomponente im Kristall und in der Lösung 
zulassen. 2) N. Rıent und H. Käpıns, Z. physikal. Ch. (A) 149, 180. 1930. 
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Es wurde ferner gefunden, dass bei den untersuchten Systemen 
tadium—Barium-chlorid und Radium—Barium-bromid bei Ver- 
grösserung der Eindunstungsgeschwindigkeit weniger Radium in die 
Kristalle eingebaut wird (vgl. hierzu Fig. 1). Natürlich gilt auch bei 
schnellerer Eindunstung die Formel von DOERNER und Hoskıns, so- 
weit nur die Eindunstung mit gleichmässiger Geschwindigkeit vor 
sich geht, so dass sich das Gleichgewicht für jede Elementarschicht 


' Bariumsalz bis zu demselben Grade einstellt?). 


30 





bei 5 mal schnellerer E indunstung 
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Fig. 1. Kristallisation von Ra— Ba-bromid durch Eindunstung gesättigter Lösungen. 


Bei der Eindunstung ergibt sich somit ein Resultat, welches mit 


h den theoretischen Erwartungen völlig übereinstimmt. Dieser Fall kann 
- daher als geklärt gelten. 


Es möge erwähnt werden, dass bei Kristallisation durch Eindun- 


 stung die Kristalle inhomogen in bezug auf ihren Radiumgehalt sein 


ERERIEE nie 


ER En EEE Re ARE 


) müssen, denn zu Beginn der Kristallisation ist bei einer Anreicherung 


des Radiums in den Kristallen das Verhältnis Ra: Ba in der Lösung 
grösser als am Ende derselben. Die inneren Teile der Kristalle müssen 
somit radiumreicher sein als die Aussenpartien. Ist der Kristall an 
Radium ärmer als die Lösung, so findet das Gegenteil statt ?). 


!) Bei der langsamen Kristallausscheidung aus übersättigter Lösung sind 
diese Bedingungen nicht erfüllt. 2) Aus diesen Ausführungen ergibt sich eine 
einfache Deutung für die in der Praxis öfters beobachtete Inhomogenität der 
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Ein anderer Fall, bei dem die Verhältnisse ganz klar liegen und 
bei dem die experimentellen Ergebnisse den theoretischen Erwartungen 
völlig entsprechen, liegt dann vor, wenn man ein Bariumsalz in einer 
radiumhaltigen Lösung sich mehrfach umkristallisieren lässt. Hierbei 
ist eine strenge Gültigkeit des NERNST-BERTHLOTschen Verteilungs- 
satzes zu erwarten!), denn hier wird auch den inneren Teilen des 
Kristalls Gelegenheit geboten, sich mit der Endlösung in bezug auf 
das Radium ins Gleichgewicht zu setzen. Unter diesen Bedingungen 
wurde auch von allen Forschern übereinstimmend eine strenge Gültig- 
keit dieses Gesetzes gefunden. 
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Fig. 2. Langsame Kristallisation von Ra— Ba-chlorid aus übersättigter Lösung. 
Temperatur 0°C. 


Während also im Falle einer Umkristallisation die Gültigkeit des 
NERNST-BERTHELOTschen Verteilungssatzes von vornherein zu erwar- 
ten und daher nicht überraschend ist, konnte MUMBRAUER?) feststellen, 
dass beim langsamen Auskristallisieren aus übersättigter Lö- 
sung (ruhiges Stehen) auch dann der NERNST-BERTHELOTSsche Vertei- 
lungssatz gilt, wenn eine nachträgliche Umkristallisation des Nieder- 
schlages nicht stattfindet. Bedingung für die Gültigkeit hierbei ist 
allerdings, dass die Übersättigung vollkommen aufgehoben wird. Ein 


Ra-Ba-Kristalle beim Fraktionieren der Ra- Ba-Salze (S. F. B&nounek und 
O0. Koetuic, Physikal. Z. 38, 376. 1932). 

1) Vgl. N. RıeuL und H. Käpıns, loc. eit., S. 192. 2) R. MUMBRAUER, 
2. physikal. Ch. (A) 156, 113, 1931. 
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" Beispiel für die Ergebnisse von MUMBRAUER liefert Fig. 2. Der nach 
" der Formel von HENDERSON und KrAczk berechnete Faktor D ist 
& konstant, während der Faktor A (DOERNER und Hoskıns) bei Anreiche- 
] rungssystemen (D grösser als Eins) kontinuierlich sinkt. Bei Abreiche- 
} rungssystemen (D kleiner als Eins) steigt A mit der Menge des aus- 
" kristallisierten Salzes. 

N Unter Versuchsbedingungen, die den Voraussetzungen für die 
K theoretischen Überlegungen von DOERNER und Hoskins entsprechen, 
5 muss sich die Konzentration der radioaktiven Komponente bei schicht- 
 weisem Wachsen der Kristalle kontinuierlich ändern. Da nun für die 


de ım Kristall 
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Fig. 3. Langsame Kristallisation von Ra— Ba-chlorid aus Lösungen gleicher 
Anfangsübersättigung. Temperatur 0°C. 


; langsame Kristallisation aus übersättigter Lösung die logarithmische 
" Formel nicht erfüllt ist, muss man eine andersartige Verteilung des 
"radioaktiven Stoffs erwarten. Zur experimentellen Prüfung dieser 
" Frage wurde bei mehreren Lösungen gleicher Anfangsübersättigung die 
Kristallisation zu verschiedenen Zeitpunkten unterbrochen. Man 
} konnte den Wert des Abscheidungsverhältnisses (Ra: Ba) vom Anfang 
' der Kristallabscheidung bis zum völligen Aufheben der Übersättigung 
verfolgen. Die Experimente zeigen, dass das Abscheidungsverhältnis 
" konstant ist, d. h. die radioaktive Komponente ist in den bei langsamer 
" Kristallisation aus übersättigter Lösung entstandenen Kristallen ho- 
J mogen verteilt (vgl. Fig. 3). Der Wert des Abscheidungsverhältnisses 
| in Abhängigkeit von der Anfangsübersättigung ist stets so gross, wie 
8 es die Konstanz des Faktors D bei Aufhebung der Übersättigung 
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bedingt. Der NERNST-BERTHELOTsche Verteilungssatz ist hier also auch 
in bezug auf die Verteilung der mikroskopischen Komponente in der 
festen Phase erfüllt. 


Die Gültigkeit des NERNST-BERTHELOTschen Verteilungssatzes bei 
der langsamen Kristallisation aus übersättigter Lösung konnte auch 
an einer Reihe anderer Systeme bestätigt werden, so dass dieser Be- 
obachtung eine allgemeine Gültigkeit zuzukommen scheint!). Wir be- 
tonen aber, dass diese Erscheinung in ihrem Wesen nichts mit den 
Beobachtungen von CHLOPIN zu tun hat, der die Gültigkeit dieser Ge- 
setze für den Fall geprüft hat, dass — wie unten näher ausgeführt — 
eine Umkristallisation des Niederschlags stattfindet. Im Falle einer Um- 
kristallisation darf die Gültigkeit des NERNST-BERTHELOTschen Gesetzes, 
wie bereits erwähnt, von vornherein als selbstverständlich gelten. 
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Ändert man die Ver- 
suchsbedingungen bei der 
Kristallisation aus übersät- 
tigter Lösung dahin ab, dass 
der Kristallausfall schnell! 
erfolgt (durch schnelles 
Rühren und sofortiges 
K Abfiltrieren), so ergibt sich 
, ee Er ein gänzlich anderes Resul- 
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Fig.4. Schnelle Kristallisation von Ra— Ba-chlorid Kristallisation beobachtete. 
aus übersättigter Lösung. Temperatur 0°C. Der radioaktive Stoff wird F 
hier formal der logarithmi- F - 

schen Formel von DOERNER und Hoskins entsprechend eingebaut’), 
Es ist dabei gleichgültig, von welchem Grad der Übersättigung man aus- 
geht. Die Verteilung der mikroskopischen Komponente ist bei schnellem 
Ausfall innerhalb der festen Phase inhomogen. Das Abscheidungsver- 
hältnis Ra: Ba zeigt einen kontinuierlichen Gang in Abhängigkeit von 
der Menge des auskristallisierten Salzes (vgl. Fig. 4). Diese Resultate 
für die schnelle Kristallisation aus übersättigter Lösung (Gültigkeit 
der logarithmischen Verteilung und Inhomogenität der entstehenden 
Kristalle) stehen im Gegensatz zu Schlüssen, die CHtLoPpın und Mit- 
arbeiter aus ihren experimentellen Ergebnissen ziehen. — CHLOPIN 
fällt durch schnelles Rühren aus übersättigter Lösung einen feinkristal- 







1) R. MUMBRAUER, loc. cit., S. 117 ff. 2) R. MUMBRAUER, loc. cit., 8. 122. 
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 linen Niederschlag aus. Das Rühren wird über eine Zeitdauer von 5 bis 
6 Stunden fortgesetzt, dann erfolgt die Trennung der festen von der 
 }üssigen Phase. Er findet unter diesen Bedingungen eine gute Kon- 
 stanz des nach dem NERNST-BERTHELOTschen Gesetz berechneten Fak- 
tors. Dieses Ergebnis ist mit dem von uns erhaltenen nur dann in 
Einklang zu bringen, wenn man annimmt, dass das ursprünglich aus- 
gefällte feine Kristallpulver sich infolge der langen Rührzeit umkristal- 
lisiert. Diese Annahme wurde experimentell an Hand des Systems 
Ba — Ra-nitrat bestätigt!). Es zeigt sich, dass bei diesen kleinen 
natürlich gewachsenen Kristallen die Umkristallisation in ziemlich 
kurzer Zeit erfolgt, während dieses bei grossen Kristallen, wie sie bei 
N langsamer Kristallisation entstehen, nicht festzustellen war?). Die Ver- 
h teilung der radioaktiven Komponente ändert sich bei der Umkristalli- 
" sation derart, dass der ursprünglich geltende Faktor A (DoERNER und 
" Hoskıns) sich in den für langsame Kristallisation geltenden Faktor D 
(HENDERSON) umwandelt. 
Auf Grund weiterer Experimente glaubt CuLorin schliessen zu 
" können, dass 1. sich das endgültige Gleichgewicht gemäss dem NERNST- 
BERTHELOTschen Gesetz sofort einstellt und 2. die dabei entstehenden 
Kristalle in bezug auf die Verteilung des Radiums von vornherein 
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homogen sind. 
Zur Begründung der ersten Aussage führt CnutorIn die folgende 
Tabelle an®): 
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Einstellung des Gleichgewichtsin bezug auf das Radium bei 
"der Kristallisation aus übersättigten Lösungen bei t=0%. 
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} 4505 proz. — 143 -10- BER 

J Lösung von 2 1785-10-10 3596-10-11 | 50:63 

E BaBr; (spez. 12050 18:18: 10-10 3278-10-i1 | 55'45 

(rew. 1'683) 05223 2961 - 10-10. 5°626- 10-11 | 52°64 
Mittelwert 52'64 + 159 
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!) R. MUMBRAUER, loc. cit., S. 126. 2) N. RıeHt und H. Käpıng, loc. cit., 
».193. Auch V. Cutorın konnte beide Ergebnisse über Umkristallisationsfähigkeit 
in einer etwas anderen Versuchsanordnung gut bestätigen (loc. eit., S. 2663). 
°) V. Cutorin, loc. eit., 8. 2662. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 45. 24 
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Zur besseren Übersicht seien die CuLopisschen Zahlen in Prozent. 





En ne 





zahlen ausgedrückt: fe: 
Kristallisation- %Bain | %Ra in di 
dauer in Min. Kristallen | Kristallen wi 
2 200 751 
4 203 770 N 
180 99 578 


Nach unseren Untersuchungen über das System Ba— Ra-bromil 
bei£=0° C ergibt sich für langsame Kristallisation D=11'0, für schnelle 
Kristallisation A=6'5!). Die diesen Werten entsprechenden Prozent- 
zahlen für die Menge des Ra in der festen Phase sind in Fig. 5 an- ba 
geführt, in der auch die Cutormschen Ergebnisse als Punkte einge- F hä 
zeichnet sind. Man sieht, dass die CuLorrsschen Zahlen für kurz E 4° 
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Rührdauer (2 bis 4 Minuten) innerhalb der Fehlergrenzen mit denen 
unserer Ä-Kurve übereinstimmen, während der Wert für 180 Minuten 
Kristallisationsdauer mehr in die D-Kurve fällt. Für den letzteren ist 
aber die Umkristallisation anscheinend infolge der langen Rührdauer 
augenscheinlich bereits erfolgt, wie es ja bei dem leicht löslichen 
Bariumbromid auch zu erwarten ist. Der Schluss von CHLOPIN, dass 
das endgültige Gleichgewicht sich sofort einstellt und nicht erst durch 
Umkristallisation erreicht wird, erscheint uns somit an Hand dieser 
drei Messpunkte nicht gerechtfertigt. Viel besser als bei Ra— Ba- 


lt) R. MUMBRAUER, loc. cit. 
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romid, für das nur eine geringe Änderung des Radiumgehalts der 
esten Phase durch Umkristallisation stattfinden konnte, lässt sich 


wähnt wurde. 

Die andere Annahme von CHLOPIN, dass die Verteilung des Ra- 
' diums in der festen Phase bei schneller Kristallisation von Anfang an 
" homogen ist, widerspricht ebenfalls unseren Versuchsergebnissen (siehe 


” 


Fig. 4). Cutorin führt dazu als experimentelle Grundlage zwei Zahlen 
’ für das System Pb— Ra-nitrat an!). Entsprechend der bereits von 
> uns angegebenen Methode liess er 75 und 89% der maximal ausfäll- 
ö baren Menge kristallisieren. Er findet nur 1% Unterschied in dem Ver- 
" hältnis Ra:Pb gegenüber dem Zahlenwert für vollständiges Aufheben 
# der Übersättigung. Nun liegt nach unseren Untersuchungem der Wert 
: des Faktors A für Pb— Ra-nitrat nahe bei Eins, so dass schon aus 
" diesem Grunde keine grosse Änderung des Abscheidungsverhältnisses 
 Ra:Pb mit der auskristallisierten Menge zu erwarten ist. Ausserdem 
N liegen die von UHLoPIN angeführten Zahlen (75 und 89% der maxi- 
" malen Abscheidung) dem Endwert so nahe, dass sich für diese Zahlen 
auch bei einem sehr viel grösseren Wert des Faktors (vgl. Fig. 4) kein 
" wesentlicher Unterschied ergeben dürfte. Wenn CHLoPIx einen grösse- 
E ren Bereich gewählt hätte — durch Aufnahme von Messpunkten für 
den Beginn der Kristallisation —, wie es für Untersuchungen dieser 
) Art offenbar angebracht ist, hätte er vermutlich unsere Ergebnisse be- 
stätigt gefunden. 
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Zusammenfassend sei also gesagt, dass die von CHLOPIN gegebene 
Interpretation seiner Versuche über schnelle Kristallisation den tat- 
" sächlich vorliegenden Verhältnissen augenscheinlich nicht gerecht wird. 


RE 


Zum Schluss möchten wir auf eine missverständliche Äusserung 
in der zusammenfassenden Arbeit von V. CHLoPIN ?) hinweisen. CHLO- 
pIn glaubt, die Ausführungen von RıEHL und Käpıne dahin verstehen 
zu müssen, dass die Formel von DOERNER und Hoskıss den allge- 
‚meinen Fall der Verteilung zwischen Kristall und Lösung wieder- 
/geben soll. Von einem endgültigen Gleichgewicht zwischen der Ge- 
 samtkristallmenge und der Lösung ist bei uns jedoeh niemals die Rede 
gewesen, sondern lediglich von einem Gleichgewicht zwischen der wach- 
senden Kristalloberfläche und der jeweils über ihr befindlichen Lö- 


5 sung. 


a ns as 


!) W. CHLorin, loc. ceit., 8. 2662. 2) V. CHLoPIn, loc. eit., S. 2655, Abs. 3. 
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Im Rahmen dieses Berichts über die sichergestellten experimen- 
tellen Ergebnisse möge auf die Deutungsmöglichkeiten nicht näher ein- 
gegangen werden!). 


Das Gesamtergebnis unserer Untersuchungen lässt sich in folgen- 
den Sätzen zusammenfassen: 

l. Bei gleichmässiger Eindunstung von gesättigten Lösungen 
gehorcht die Verteilung der mikroskopischen Komponente zwischen 
Kristall und Lösung einer logarithmischen Verteilungsformel (DoErner 
und Hoskıss). Eine Änderung der Eindunstungsgeschwindigkeit be- 
wirkt eine Änderung der Konstanten A. Die Kristalle sind in bezug auf 
die Verteilung der Mikrokomponente inhomogen. 

2. Bei langsamer Kristallisation aus übersättigten Lösungen 
gilt formal der NERNST-BERTHELOTsche Verteilungssatz, wobei zweck- 
mässigerweise an Stelle der räumlichen Konzentration das Mengen- 
verhältnis der Komponenten zu setzen ist. Die entstehenden Kristalle 
sind in bezug auf die Verteilung der Mikrokomponente praktisch homo- 
gen. Die Verteilungsfaktoren sind numerisch mit den bei sehr lang- 
samer Eindunstung erhaltenen identisch. 

3. Bei schneller Kristallisation aus übersättigter Lösung gilt 
formal die logarithmische Verteilungsformel (DoERNER und Hos- 
KISS). Die Kristalle sind inhomogen. Die Grösse des Faktors ist ver- 
schieden von der im Fall 1 und 2 für langsame Abscheidung erhaltenen. 

4. Bei schneller Kristallisation aus übersättigten Lösungen 
und nachträglicher längerer Rührdauer findet eine Umkristallisa- 
tion des Niederschlags statt, bei der eine Gleichgewichtseinstellung nach 
dem NERNST-BERTHELOTschen Verteilungssatz erreicht wird. Der Fak- 
tor geht von dem für Fall 3 geltenden in den für Fall 2 geltenden über. 


1) Vgl. hierzu die Arbeiten von N. RıEeHL und H. Käpıss, loc. eit., S. 18211. 
und R. MUMBRAUER, loc. cit., S. 132. 
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R Eine auf der Elektrolyse beruhende Methode, nach welcher Nickelstähle in 
9 wenigen Minuten qualitativ und quantitativ ohne Beschädigung der Probe mittels 
© Colorimetrie analysiert werden können. Das Resultat kann errechnet oder ein- 
! facher, auf graphischem Wege ermittelt werden. Die Methode lässt sich bei Ver- 
= wendung entsprechender Reaktive auch für alle anderen Metallanalysen anwenden 
und zu einer systematischen Aufschlussanalyse ausbauen. 














3 Die Anfänge dieser Methode liegen einige Jahre zurück. Damals 
" beschäftigte sich einer von uns mit Makrostrukturabdrücken von 
Metallen (vornehmlich Eisen) mittels eines auf der Elektrolyse be- 
ruhenden Verfahrens. Als Elektrolyt dient ein Stückchen möglichst 
: leimfreies Papier, das mit einem Reaktiv getränkt wird, welches mit 
- den wandernden Ionen reagiert. Auf diese Weise erhalten wir auf 
dem Papier einen Niederschlag, welcher der betreffenden Reaktion 
zukommt. Die dazu notwendige Apparatur ist sehr einfach, billig 
" und handlich. Als Stromquelle kann man einen Akkumulator, Taschen- 
| lampenbatterien oder Trockenelemente verwenden (je nach der er- 
forderlichen Spannung). Der negative Pol wird mit einer indifferenten 
4 Metallplatte verbunden. Unter indifferenter Metallplatte verstehen 
ü wir ein Blech aus einem Metall, welches mit der verwendeten Tränk- 
"lösung nieht reagiert. Soll also z.B. Eisen untersucht werden, so 
/ eignet sich am besten ein Blech aus Aluminium und dergleichen. Auf 
‚dieses Blech legen wir ein Stückchen möglichst leimfreies Karton- 
‚papier, welches mit dem entsprechenden Reaktiv getränkt wurde. 
' (Leim ist im Papier nicht gleichmässig verteilt und beeinflusst den 
‚ Widerstand; ferner reagiert Leim mit manchen Reaktiven.) Auf das 
Papier legen wir das zu untersuchende Metall und schliessen mit dem 
' positiven Pol den Stromkreis, und zwar positiver Pol — Probe — ge- 
‚tränktes Papier — Metallplatte — negativer Pol. Nach einigen Sekun- 
‚den erhalten wir den farbigen Niederschlag!). 























!) Vgl. Referat vom VIII. Congres de Chimie Industrielle 1928; Referat vom 
I IN. Congres de Chimie Industrielle 1929; Strojnieky obzor 1929, &. 24. 
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Der Weg von den makroskopischen zu den analytischen Unter. 
suchungen war dann recht nahe. Es galt nur die entsprechenden 
Reaktive zu finden, um die Abdrücke als Erkennungsreaktion an- 
wenden zu können!). 

Für reine Metalle lassen sich fast alle Reaktive der analytischen 
Chemie verwenden. Die Erkennungsreaktionen verlaufen ohne Schwie- 
rigkeiten; nur wenige Metalle, wie Cr, W, V usw. werden passiv, 
Bei Legierungen ist die Erkennung nicht mehr so einfach, weil manche 
Reaktive mit mehreren Metallen in gleicher Weise reagieren. In diesem 
Falle müssen wir also Reaktive aufsuchen, die nur mit einem einzigen 
Metall reagieren, also spezifisch sind, oder aber müssen wir Vorkehrun- 
gen treffen, damit nur ein Metall einen farbigen Niederschlag giht. 
In letzter Zeit wurde auf diesem Gebiete sehr viel gearbeitet?). 

Bei Verwendung der verschiedenen Reaktive können mithin 
folgende Fälle eintreten: 

1. Das Reaktiv ist spezifisch und reagiert nur mit einem einzigen 
Metall. 

2. Das Reaktiv reagiert mit mehreren Metallen in ähnlicher Weise, 
Man kann in manchen Fällen die unerwünschten Metalle durch Zugabe 
entsprechender Reagenzien binden, oder man lässt das unerwünschte 
Metall ebenfalls niederschlagen, doch wird durch entsprechende, nach- 
trägliche Behandlung des Papieres der Niederschlag des unerwünschten 
Metalles entfernt?). 

3. Durch Änderung der Spannung können in mechanischen Ge- 
mischen die Metalle ebenfalls getrennt werden, wenn deren Lösung:- 
tensionen voneinander sehr verschieden sind. In der Praxis kommen 
in Legierungen gewöhnlich nur feste Lösungen oder deren Gemische 
vor, so dass alle anwesenden Metalle in den Elektrolyt gleichzeitig 
übergehen. 

Was das Eliminieren eines unerwünschten Metalles betriftt, x 
wollen wir dies an einem Spezialfall erklären, und zwar bei der Unter- 


1) In der Z. anal. Ch. 1929, S.418 hat Dr. Ing. HrL.mur Fritz eine Abhand- 
lung veröffentlicht, in welcher er auf die Möglichkeit verweist, seine Methode für 
Schnellanalysen auszubauen. Die von ihm verwendete Apparatur ist aber recht 
umständlich, so dass wir die Untersuchungen nach unserer Methode, deren Anfänge 
in das Jahr 1926 zurückgreifen, fortgesetzt haben. 2) FeıiscL, Qualitative Ana- 
lyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzis 
1931. TOUGARINOFF, Ann. Soc. Sci. Brux. 3, 4, 145. 1930. GUTZEIT, Sur une method 
d’analyse qualitative rapide. Diss., Universität Genf. 3) Dr. R. JIRKOVSsKY, 
Chemicke listy, 35, 254, Nr. 11. 
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suchung auf Nickel, die wir ja eigentlich behandeln wollen. Dimethyl- 
' glyoxim gibt mit Ni einen rosaroten Niederschlag. Dieses Reaktiv 
© können wir aber nicht als spezifisch betrachten, weil es in ammoniaka- 
; lischer Lösung auch mit zweiwertigem Eisen unter Bildung einer blut- 
“ roten Verfärbung reagiert. Wir können aber eine Farbreaktion des 
' Eisens durch Zugabe von Essigsäure oder Alkalitartraten verhindern. 
In unserem Falle kommt nur Fe" in Frage, denn Fe" reagiert 
| nieht unter normalen Umständen mit Dimethylglyoxim; ausserdem 
hat Fe ein höheres Potential als Fe. Unter gewissen Umständen 
| tritt aber eine Braunfärbung des Niederschlages ein, was auf Fe’ 
' schliessen ljesse. Dies ist aber keine primäre Abscheidung, sondern 
" eine Oxydation an der Luft und eine Folge einer Gleichgewichts- 
" anbahnung der Ionen, wobei Fe teilweise in Fe” übergeht. 

Für unsere Versuchsanordnung hat sich folgende Lösung am 
besten bewährt: 

1 Teil alkoholische Dimethylglyoximlösung (1% ig), 

2 Teile verdünnte Essigsäure (1:20). 

Bei nickelarmen Legierungen tritt zwar eine schwache Braun- 
| färbung ein, doch wird der Abdruck unmittelbar nach Beendigung 
des Versuchs in verdünnter Essigsäure und dann in Wasser abgespült, 
wodurch der unerwünschte Einfluss des Eisens beseitigt wird, der 
| Nickelniederschlag aber erhalten bleibt. Bei Legierungen von über 
1% Ni sind die Abdrücke einwandfrei. Die besten Resultate wurden 
bei 6 Volt erzielt. 

Hier soll bemerkt werden, dass das Tränken des verwendeten 
' Kartonpapieres einige Minuten in Anspruch nimmt. Jedes Reaktiv 
» und jedes Papier erfordert eine andere Tränkdauer. Als allgemein 
' gültiges Merkmal soll gelten, dass das Papier vollkommen lichtdurch- 
‚ lässig erscheint, wenn es genügend getränkt ist. Ein ungleichmässiges 
Vollsaugen des Papieres mit dem Reaktiv hat zur Folge, dass sich 
' bei der Reaktion ungleichmässige Verfärbungen einstellen. Besonders 
' für qualitative Analysen eignet sich glattes Filtrierpapier besser. 
Haben wir also ein spezifisches Reaktiv für dieses oder jenes 
Metall, so kann man sofort zur Analyse schreiten. Da von der Probe 
nur eine kleine Berührungsfläche verlangt wird, ist keine mechanische 
Bearbeitung notwendig. 

Nun wollen wir untersuchen, in welcher Weise sich diese Methode 
‚ für die quantitative Analyse eignen würde. Es ist naheliegend, dass 
eine colorimetrische Bestimmung in Betracht kommt. Vorher müssen 
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wir aber prüfen, in welcher Weise die Bildung des Niederschlages vor 
sich geht, welchen Einfluss die Stromintensität hat, wie sich die Grösse 
der reagierenden Berührungsfläche zur Geltung bringt, welchen Ein- 
fluss die Dauer des Stromdurchganges hat, die Intensität des Druckes 
auf die Probe, das Tränken des Papieres, die Beständigkeit der ver- 
wendeten Lösung, die Änderung des Widerstandes usw. 

Der Druck auf die Probe spielt bei der quantitativen, nicht aber 
bei der qualitativen Untersuchung eine gewisse Rolle. Dies muss aber 
nicht näher untersucht werden, da man schon nach einigen Versuchen 
ein bestimmtes Gefühl in die Hand bekommt, welches einen ziemlich 
konstanten Druck einhalten lässt. 

Die Lösung kann im Laufe der wenigen Minuten, die zum Versuch 
notwendig sind, kaum eine merkliche Konzentrationsänderung erfahren, 

Dauer des Stromdurchganges. Der Widerstand in der Lei- 
tung ist konstant, die Widerstände des Papieres und der Probe 
ändern sich dagegen mit der Fläche. Ferner wird der Widerstand 
dadurch einer Änderung unterliegen, dass sich die Zusammensetzung 
der Lösung infolge der Reaktion ändert. Auch der gebildete Nieder- 
schlag vergrössert allmählich den Widerstand. 

In Fig. 1 ist die Widerstandsänderung in Abhängigkeit von der 
Zeit schematisch dargestellt. Kurve «a zeigt die Widerstandsver- 
grösserung infolge der sich bildenden 








| E s 

ß| — 7  Niederschlagsschicht, Kurve b bzw. I 
| b . x 

| veranschaulicht die Widerstandsver- 

er p" grösserung bzw. -verkleinerung, die 

durch die Zusammensetzungsänderung 

b' des Reaktives bewirkt wird und dies 

er je nachdem, ob die entstehende Kon- 
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zentration für den Stromdurchgang 
ungünstiger oder günstiger ist; Kurve 
b’ gilt für den Fall, dass sich der 
Widerstand während des Versuchs 
nicht ändert. In diesem Falle heben sich die Widerstandsänderungen 
nach Kurve a und b’ auf. Auf Grund dieser Widerstandsänderungen 
lässt sich der Verlauf der Stromstärke während des Versuchs folgen- 
dermassen einteilen: 

l. Die Stromstärke wird andauernd kleiner. 

2. Die Stromstärke bleibt gleich. 

3. Die Stromstärke wird andauernd grösser. 


Fig. 1. Veranschaulichung der 
Widerstandsänderung in Abhän- 
gigkeit von der Zeit. 
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Danach erhalten wir die in Fig. 2 wiedergegebenen Kurven. 
) Die Abscheidung des Niederschlages erfolgt natürlich entsprechend 
dem Verlaufe der Stromstärke. 


Ein weiterer Faktor, der bezüglich der Bildung des Nieder- 
\ schlages in Frage käme, ist der, dass das Papier nur mit einer geringen 
teaktivmenge vollgesogen ist, die während des Versuchs verbraucht 
wird. Da wir bei den Versuchen die Stromstärke kontrollieren, nehmen 
| wir jede Stromänderung wahr und gleichen die auf diese Weise her- 
‚ vorgerufenen Fehler ziemlich genau aus. Ausserdem soll betont wer- 
| den, dass der Versuch nicht länger als 


x 2 
' 30 Sekunden dauern soll. 


Farbintensität des Nieder- 
' schlages und Grösse der Versuchs- 
‘ fläche. Rechnerisch müssten wir die 
| Stromdichte verfolgen; wir hätten also | 
; den Quotienten Q (Stromdichte) zu bil- r 

den. Solange der Widerstand von der Fig. 2. Veranschaulichung des 


Fläche abhängig ist, kann man den Verlaufes der Stromstärke wäh- 
The i rend des Versuchs in Abhängig- 
' Quotienten Q bilden, nicht aber, wenn keit von der Zeit. Die 





Strom- 

; der Widerstand konstant bleibt. Der a. = eg kleiner 
R ’ . (Kurve ‚ sie bleibt konstant 

konstante Widerstand in der Leitung ,- 

Fa . Kin we (Kurve /I) oder wird andauernd 

ist im Vergleich zu den übrigen Wider- grösser (Kurve /IT). 

ständen derart gering, dass wir ihn 

ohne weiteres vernachlässigen können. Wir dürfen somit den Quoti- 


24 u an a .. j : 
| enten 7 bilden. Die Farbintensität des Niederschlages ist also bei 


| gleichen Versuchsbedingungen gleich, ob wir nun eine grosse oder 
eine kleine Versuchsfläche anwenden. 


Da wir eine feste Lösung vorausgesetzt haben, gehen während 
des Versuchs alle Komponenten der untersuchten Metallegierung 
gleichzeitig in Lösung über. Hier finden wir eine weitere Komplikation, 
die wir vorläufig nicht ohne weiteres lösen können. Wir müssen daher 
wieder eine Vereinfachung treffen. Bei den üblichen Nickelstählen, 
dieneben Eisen und Nickel vorkommenden Elemente nur in geringem 
Masse vorhanden sind. Die meisten wirken aber auf das angewendete 
Reaktiv nicht ein. Wir können alle anderen Elemente zum Eisen 
schlagen und derart vorgehen, als wenn nur Eisen und Nickel vor- 
handen wäre. 
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Um nun die Analysenwerte rechnerisch auszudrücken, müssen 
wir von der bekannten Formel ausgehen: 


er mr (l 
Darin bedeutet / die Stromstärke, @ die Grösse der Proben- 
fläche in Quadratzentimeter, m die Menge der in Lösung überge- 
gangenen Ionen des Nickels und 
Ni des Eisens in Milligramm, E 
das elektrochemische Äaqui- 
valent der untersuchten Le- 
=] gierung und £ die Dauer des 
+ — | Versuchs in Sekunden (Strom- 

en |  durchgangszeit). 
ni en EEE In Fig. 3 ist das binäre Zu- 
standsdiagramm Fe—Nt darge- 
stellt. Wir sehen, dass im Inter- 
vall von etwa 6°5 bis 51% Ni ein 
heterogenes Gemenge besteht. 





Fe 
7500 


















































Er 7 EN | In diesem Falle wandern die Fe- 

500 SZ X AT N und Ne-Ionen nicht gleichzeitig 
7 he ei 2 EN in den Elektrolyten, sondern 

en u N entsprechend den zugehörigen 

| EZ NW WU RR NR: DE AR: Potentialen der anwesenden Me- 

u 1:2 talle und dies im Verhältnis der 

ı 4 elektrochemischen Äquivalente 

5 Gew%NMi (KaraDavYsches Gesetz). Beiallen 


Fig.3. Binäres Zustandsdiagramm Fe—Ni übrigen Legierungen, also bei 
nach OsmonD und CARTAUD. = Schmelze, Legierungen in den Intervallen 
II=feste Lösung von Nickel in ö-Eisen, yon 0 bis 65% Ni und von öl 


III=feste Lösung von y-Eisen und ß- . ‚ar 
aeg , P his 100% Ni gehen zusammen- 


Nickel, IV=feste Lösung von Nickel in h p e 
a-Eisen, V=feste Lösung von Eisen in gesetzte Fe—Ni-Ionen in Lö- 


a-Nickel, IV-+ V=heterogenes Gemenge. sung. Die in Lösung überge- 
gangene Menge (Ni+Fe) ent- 
spricht dem FaranpAayschen Gesetz, die Menge Ni verhält sich aber 
zur Menge Fe wie der Prozentgehalt Ni zum Prozentgehalt Fe’n 
der untersuchten Legierung. 
In Gleichung (1) kommt das elektrochemische Äquivalent der 
untersuchten lfegierung vor. Da wir es mit einer homogenen Legie- 
rung zu tun haben und da die Atomgewichte der beteiligten Ele- 
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: mente Ni und Fe einander sehr nahe sind, können wir ein lineares 
" Anwachsen des elektrochemischen Äquivalents mit dem Ni-Prozent- 
gehalt annehmen. Auf diese Weise können wir das elektrochemische 
Äquivalent für jede Ni-Legierung bestimmen: 
E,= 0289 -+ 000015 - % Ni. (2) 
Wie schon gesagt wurde, müssen die Ionen in unserem Falle in 
' einem Verhältnis in Lösung gehen, welches dem Prozentgehalt der 
Legierung entspricht; es muss also das Verhältnis bestehen: 
mM: Mm; = % Ni:% Fe. (3) 
Es bedeutet m, die Menge des in Lösung übergegangenen Nickels 
und m, die Menge des Eisens. Da wir vorausgesetzt haben, dass in 
der Legierung nur Nickel und Eisen ist, gelten die Gleichungen: 
% Ni+ % Fe=100 (4) 
Mm +M—=Mm. (5) 
Nun können wir die Proportion 3 folgendermassen aufstellen: 
m, : [m + m,] = % Ni:[% Ni + % Fe). 
In diese Proportion setzen wir die Beziehungen (4) und (5) ein 
und erhalten: ä Rn (6) 
Aus Gleichung (1) erhalten wir den Wert 


m= ne (7) 


Die Werte für m in Gleichung (6) und (7) sind einander gleich 
100:m, _I-t-E, 
‚: el m 


und wir erhalten Daraus ist 


I.t- Ex-%Ni 
.100:Q y (8) 
Den Wert für E, können wir nach Gleichung (2) bestimmen und 
aus Gleichung (8) die Menge des in Lösung übergegangenen Nickels 
ermitteln. 
Die Menge des in Lösung übergegangenen Nickels können wir 
auch mittels der Beziehung 


m,= 


| 1-9 m I". (9) 
bestimmen. 1 s 


In dieser Gleichung bedeutet E, das elektrochemische Äquivalent 
für N und E, das für Eisen; sonst bleiben alle Bezeichnungen gleich. 
Setzen wir für m, den Wert aus (3) bzw. (4) ein, so erhalten wir nach 
Umänderung die Menge des in Lösung übergegangenen Nickels: 

T.t.%, Ni. 0.087856 


MN (130-4 — 0015:%,Ni]-Q ' 


(10) 
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Oft wollen wir nur eine ÖOrientierungsanalyse durchführen. Dies 
lässt sich in unserem Falle dadurch erreichen, dass wir in Gleichung (s) 
für das elektrochemische Äquivalent E, einen Mittelwert einsetzen, 
und zwar das arithmetische Mittel des elektrochemischen Äquivalent: 
von Nt und Fe, das ist E,=0'5 [0'304 + 0'289] =0'2965 *- 03. 

3.1-.t:%, Ni 
nnzz (u) 

Am Ende dieser Arbeit werden wir zeigen, wie weit die mittels 
dieser Gleichung erzielten Werte von den genauen Werten abweichen. 

In den Ausdrücken kommt das Produkt /-t vor. Wie weiter 
oben angeführt wurde, kann sich die Stromstärke während des Ver- 
suchs ändern (siehe Fig. 2). Nur im Fall II kann man das Produkt 
I -t ohne weiteres bilden. Im Fall I und III muss man das Produkt 
It als Fläche berechnen. 

Für die Versuche dienten folgende Proben: 


m,= 








Nr. Nickelgehalt Grösse der Fläche 
der Probe in Prozent em? 

1 014 911 

2 145 1443 

3 2:49 177 

4 315 221 

D 343 260 

6 4'36 170 

7 78'43 1500 

8 10000 120 


Da sich die Stromstärke während des Versuchs auch ändern 
kann, müssen wir nicht nur diejenigen Analysen anführen und be- 
sprechen, bei denen die Stromstärke konstant bleibt, sondern auch 








Tabelle 1. 
Probe I- 104 für 

1 1% 164 137 128 117 109 
2 ZOO 260 217 202 185 173 
3 38 32 27 25 23 21 
4 45 40 33 31 28 27 
5 9) 47 39 36 33 31 
6 35 31 26 24 22 20 
7 315 270 225 210 192 180 

25 22 18 17 15 14 


Stromstärken in Ampere für verschiedene Proben und verschiedene Zeiten, wenn 
die Stromstärke während des Versuchs andauernd kleiner wird. 
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\ diejenigen, bei denen sie sich ändert. Von letzteren werden wir nur 
' die mit andauernd sinkender Stromstärke behandeln, weil die mit 
' ansteigender Stromstärke vollkommen analog sind. 






In Tabelle 1 sind die abgelesenen Stromstärken für verschiedene 

Zeiten und verschiedene Proben angeführt. Tragen wir uns die Ab- 

| lesungen als Kurven auf, so finden wir, dass die Kurve mit der höchsten 
Stromstärke der Probe mit der grössten Fläche angehört. 







| Einfluss des Nickelgehalts der Probe auf die Strom- 
' stärke. In Tabelle 2 sind die Stromstärken pro Flächeneinheit ein- 
| getragen. Wir sehen, dass die Werte für gleiche Zeiten praktisch 
' gleich sind. Wir können daher aus allen Ablesungen der einzelnen 
‘ Proben das arithmetische Mittel nehmen und finden dadurch, dass 

der Nickelgehalt auf die Stromstärke ohne Einfluss bleibt. 












Tabelle 2. 
I: 105 für 
Probe Nr. > re ic P Tr e 
im 0 t=1 t=5 t—= 10 t= 2% t= 30 

























| 150 141 128 
2 208 180 150 140 128 120 
; 3 215 181 153 141 130 119 
| 4 204 181 149 140 127 122 
j 5 212 181 150 139 127 119 
6 206 182 153 141 129 118 
| 7 210 180 150 140 128 120 
8 150 142 125 













-E er 151 119 


" Stromdiehten für verschiedene Proben und verschiedene Zeiten, wenn die Strom- 
stärke während des Versuchs andauernd kleiner wird. 


141 128 






Berechnung des ausgeschiedenen Nickels und Feststellung des 

- gesuchten Nickelgehaltes. Wir verwenden die Gleichung (8) bzw. (11). 

; In Tabelle 3 sind unter a die nach Gleichung (8) und unter b die nach 
Gleichung (11) errechneten Werte eingetragen. 






Untersuchen wir nun die pro Flächeneinheit in Lösung über- 
 gegangene Nickelmenge in Abhängigkeit vom Prozentgehalt für eine 
bestimmte Zeit (siehe die in Fig. 4 vom Punkt O ausgehenden Ge- 
raden), so finden wir, dass eine lineare Beziehung besteht. 







Den Nickelgehalt einer Legierung ermitteln wir colorimetrisch. 
Haben wir einen Nickelstahl mit bekanntem Prozentgehalt, so machen 
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Tabelle 3. 








ö "hu 
my - 106 für v 

Probe Nr. ee | 
t=0bis1 | t=0bisd | t=0bis10 t=0bi 0 | t=ObisW 





N au 079 348 642 11'84 1686 unc 
ER 0'82 | 361 6'67 12'29 1750 
9 a 3 820 | 36'05 66'55 12275 17475 
= b | 850 | 3739 6904 12733 18117 
3 a - 1409 | 6193 11435 21090 30025 
" bı 1460 | 6421 118'55 21865 31128 Ga 
| l 
4 a | 17'83 | 7837 14471 26690 379% 
b 18°48 | 8122 14997 27660 39378 
5 8:3 19'41 | 8535 15760 29066 41380 
‘ bh: 2012 | 8844 16330 30119 42878 
6 a | 24'69 | 10855 20042 369'65 526'25 
b 2557 112'42 20758 382'85 54504 
- a 46116 | 202747 373884 | 6904'47 982950 
b | 459'99 2022'32 373405 6886'94 980453 
8 a 594.32 261288 482448 889808 12667'68 
b 58650 | 257850 476100 878100 | 125010 


In Lösung übergegangene Nickelmengen in Milligramm pro 1 em? für verschiedene 

Proben und verschiedene Versuchszeiten, wenn die Stromstärke während des Ver- 

suchs andauernd kleiner wird. Berechnet nach der genauen (Werte unter a) un 
nach der einfachen Gleichung (Werte unter b). 


wir bei verschiedenen Versuchsdauern Abdrücke, wozu in der Regel 4 
bis 5 genügen. Mit der unbekannten Probe machen wir nun einen Ab- 
druck, dessen Farbintensität mit der Intensität eines Abdruckes der 
eben hergestellten Reihe übereinstimmt. Dadurch finden wir für beide 
Proben die Zeiten, bei welchen wir unter sonst gleichen Bedingungen 
gleiche Farbintensitäten erhalten. Für diese Zeiten machen wir mit 
den zugehörigen Proben nochmals Abdrücke, doch lesen wir jetzt in 
bestimmten Zeitintervallen die Stromstärke ab, um für die in Betracht 
kommenden Stromdurchgangsdauern die Produkte /-t bestimmen 
zu können. Die Grössen der Probenflächen müssen bei der mathe- 
matischen Ermittlung des Prozentgehaltes bestimmt werden, um die 
Stromdichten berechnen zu können. Sind nun beide Farbintensitäten 
gleich, so sind die Niederschlagsmengen pro Flächeneinheit auch 
gleich. Bezeichnen wir die Werte der unbekannten Probe mit dem 
Index x, so gilt die Beziehung: 
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Daraus ergibt sich der Wert für den Prozentgehalt. Für Glei- 
"chung (10) ergibt sich für % Ni, der Ausdruck: 
[ % Ni] u. 304 # Q, 5 1-2) = % Ni EEE = (12) 
= Q.[I-t).- [30-4 — 0015: %, Ni] + Q,- [T-t]- %, Ni- 0'015 
und für Gleichung (11): 


u. :0:%N8-Q, 
MR 


Nun wollen wir noch versuchen, eine graphische Lösung zu 


'finden. Es wurde bereits festgestellt, dass die in gleichen Zeiten 


104 a; / + 








TR SE Er TEEN ERRERPFEE FERNEN. N 





I: L 
2 a2 3 d=e300 4 %Ni 


Fig. 4. Diagramm zur graphischen Ermittlung des gesuchten Nickelprozentgehaltes 
für den Fall, dass die Stromstärke während des Versuchs andauernd kleiner wird. 


ausgeschiedenen Nickelmengen verschiedener Proben mit dem Nickel- 

prozentgehalt linear anwachsen. In einem derartigen Diagramm für 
| verschiedene Versuchsdauern erscheinen die Kurven gleicher Ver- 
suchszeiten als Geraden. In Fig. 4 haben wir ein solches Diagramm 
zusammengestellt. Nehmen wir an, dass wir eine bekannte Probe 
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mit 249% Ni haben. Bei 30 Sekunden erhalten wir einen Abdruck. 
dessen Intensität mit dem Abdruck der unbekannten Probe (t, 2] 
Sekunden) übereinstimmt. Wollen wir nun den Nickelgehalt de 
unbekannten Probe nach dem Diagramm ermitteln, so haben wiı 
folgendermassen vorzugehen: Wir suchen auf der Abszissenachse 
249% Ni auf (Punkt a) und gehen parallel zur Ordinate bis zun 
Schnittpunkt mit der Geraden für Versuchszeiten von 30 Sekunden 
(Punkt b), denn diese Versuchsdauer ergab für die bekannte Probe 
einen Abdruck, dessen Farbintensität mit dem Abdruck der unbe- 
kannten Probe bei einer Versuchszeit von 21 Sekunden überein- 
stimmte. Dieser Schnittpunkt, auf die Ordinatenachse projiziert, giht 
uns die ausgeschiedene Nickelmenge in Milligramm an. Nun wissen 
wir aber, dass bei gleichen Farbintensitäten die in Lösung über- 
gegangenen Metallmengen gleich sein müssen, so dass der unbekannten 
Probe bei 21 Sekunden die gleiche Nickelmenge entspricht. Wir gehen 
also vom Punkt 5 parallel zur Abszissenachse bis zum Schnittpunkt 
mit der Geraden für eine Versuchszeit von 21 Sekunden und erhalten 
den Punkt c, den wir auf die Abszissenachse loten (Punkt d); in diesem 
Punkt lesen wir den gesuchten Prozentgehalt ab. Für unser Beispiel 
finden wir 34% Net. Als unbekannte Probe wurde Nr. 5 mit einen 
Prozentgehalt von 343% Nt verwendet. Nehmen wir ein Resultat 
mit +0'2% Differenz als genügend genau an, so ergibt sich für die 
Probe Nr. 5 ein Spielraum von 3'23 bis 363% Ni. Tragen wir uns 
diese Grenzen in das Diagramm (Fig. 4) ein, so finden wir, dass es 
einem Versuchsdauerintervall von 193 bis 22'3 Sekunden entspricht. 
Wir sehen, dass wir in einem Intervall von 4 Sekunden annehmbare 
Werte erhalten, so dass bei der Farbintensitätsprüfung keine über- 
triebene Ängstlichkeit notwendig ist. Ermitteln wir den Prozent- 
gehalt nach den Gleichungen (8), (12) bzw. (13), so erhalten wir für 
Gleichung (8) einen Prozentgehalt von 3°461% Nt, nach Gleichung (12) 
den Wert 3°459% Ni und nach Gleichung (13) den Wert 3'463% X. 
An diesem Beispiel sehen wir, dass die Differenzen zwischen den 
Werten nach Gleichung (8) bzw. (12) und (13) äusserst gering sind. 

Nun wollen wir Betrachtungen für den Fall anstellen, dass die 
Stromstärke während des Versuchs konstant bleibt. In Tabelle 4 
sind die Stromstärken für die einzelnen Proben versuchsmässig fest- 
gestellt worden. Nehmen wir das arithmetische Mittel der Strom- 
stärken pro Flächeneinheit, so erhalten wir eine mittlere Stromstärke 
von 0'0074 Amp. pro lcm?. 








Stro 


ei 
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Tabelle 4. 


I 


Probe Nr. | I p 





00675 0007410 
0,1070 0'007415 
0'0130 0007345 
00165 0007466 
VON 0007308 
00125 0007353 
01110 0007400 
ION 0'007500 


Durchsehnittswert 00074 
Stromstärken und Stromdichten verschiedener Proben, wenn die Stromstärke 


während des Versuchs konstant bleibt. 
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Fig.5. Diagramm zur graphischen Ermittlung des gesuchten Prozentgehaltes für 
den Fall, dass die Stromstärke während des Versuchs konstant bleibt. 


| Das Diagramm ist dem in Fig. 4 dargestellten vollkommen analog, 
| doch sind die geometrischen Längen der Versuchsdauernintervalle 
; einander gleich. Für den Fall, wo die Stromstärke während des Ver- 
; suchs veränderlich ist, kann man vorderhand kein allgemein gültiges 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 4/5. 25 
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Schlussdiagramm aufstellen, da die in Lösung übergegangenen Nickel- 
mengen für verschiedene Versuchsbedingungen verschieden sind und 
jeweils errechnet werden müssen. Wir können aber die Stromstärke 
mittels eines Widerstandes derart regulieren, dass sie während des 
Versuchs konstant bleibt. Dann können wir das allgemein gültige 
Schlussdiagramm (Fig. 5) verwenden. 

Nun wollen wir noch die Resultate vergleichen, die sich nach 
den genauen Gleichungen (8) bzw. (10) und der einfacheren Glei- 
chung (11) ergeben. Nehmen wir die nach der einfacheren Gleichung 
errechneten Werte als 100% an (Fig. 6), so ist für 0% N& die Menge 
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Fig. 6. Veranschaulichung der bei der Berechnung des in Lösung übergegangenen 
Nickels nach der einfachen und nach der genauen Gleichung auftretenden Diffe- 
renzen. 











des tatsächlich in Lösung übergegangenen Metalles (in diesem Falle 
nur reines Eisen) um einen bestimmten Betrag kleiner. Die sich 
ergebende Differenz lässt sich leicht ermitteln. Wie schon gesagt 
wurde, kann man unter Voraussetzung einer festen Lösung annehmen, 
dass sich das elektrochemische Äquivalent zwischen Fe (0'289) und 
Ni (0'304) linear ändert. Da wir in der einfacheren Gleichung für das 
elektrochemische Äquivalent den Wert 03 angenommen haben, ist 
das elektrochemische Äquivalent für 0% Ni um 0'011 zu gross ge- 
wählt worden. Für diesen Prozentgehalt kann man somit folgende 
Proportion aufstellen: 0°300:100% =0'289:2%. Dabei gibt uns 
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" ın. wieviel Prozent des nach der einfachen Gleichung errechneten 
] Wertes dem tatsächlichen Wert zukommt. Es ist demnach x =96°33 %, 
2 4.h. wir müssen den nach der einfachen Formel errechneten Wert 
mit 0°9633 multiplizieren, um den tatsächlichen Wert zu erhalten. 

Für 100% N? können wir eine analoge Proportion aufstellen und 
erhalten 2<=101'33%. Da eine lineare Beziehung besteht, können 
wir die ermittelten Werte auf den zugehörigen Ordinaten auftragen 
“nd beide Punkte verbinden. Auf diese Weise können wir für jeden 
"beliebigen Prozentgehalt die entstehende Differenz ermitteln. Bei 
7333% Ni stimmen die Werte nach der einfachen und nach der 
"senauen Gleichung überein. Wir sehen, dass sich zwischen 0 und 
100% Ni ein Difterenzintervall von 5% ergibt. Bei der Analyse auf 
' elektrographischem Wege, also bei der Ermittlung des Prozentgehaltes, 
|ergeben sich bedeutend kleinere Differenzen. Verwenden wir nun zur 
| Analyse als Standardprobe einen Nickelstahl, welcher in der gleichen 
"festen Lösung liegt wie die zu untersuchende Probe, so ergibt sich 
zwischen 0 und 65% Ni eine Differenz von 0°325% und zwischen 
‚5l und 100% Ni eine Differenz von 245%. Dies sind die maximalsten 
Grenzen, die sich für die Menge des in Lösung übergegangenen Nickels 
ergeben. Verwenden wir aber als Standardprobe eine Legierung, deren 
© Nickelprozentgehalt nahe demjenigen der zu untersuchenden Probe 
"liegt, so ist bei der Bestimmung des Prozentgehaltes die Differenz 
F äusserst gering, da die Abweichung vom tatsächlichen Wert für beide 
Proben eintritt. Daraus ersehen wir, dass es unnötig ist, die in Lösung 
J übergegangene Nickelmenge nach der genauen Gleichung zu rechnen. 
Zum Schluss wollen wir bemerken, dass diese Arbeit keinen An- 
2 spruch auf Vollkommenheit erheben will. Wir sind uns dessen be- 
. wusst, dass wir nicht imstande sind, diese Methode allein für alle 
Metalle vollständig auszuarbeiten und gestatten uns daher an dieser 
Stelle den Wunsch auszusprechen, dass möglichst breite Kreise an 
dieser Methode Interesse gewinnen und daran mitarbeiten. Durch 
"diese Arbeit sollte nur der erste Weg gezeigt werden, wie man bei 
. Metallen eine quantitative Bestimmung auf elektrographischem Wege 
durchführen kann. Für Nickel kann man auf Grund vorliegender 
Arbeit jetzt schon Analysen durchführen, die zumindest eine technische 
Genauigkeit ergeben. Erst bis der Einfluss aller in Frage kommenden 
\ Elemente untersucht sein wird, kann man daran gehen, eine end- 
gültige Niekelanalyse auszuarbeiten. Aus diesem Grunde haben wir 
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der Arbeit noch keine farbige Skala beigelegt, die für die Analysen 
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als Standard-Farbenskala dienen könnte. Später wird sich dies aber 

wohl durchführen lassen, so dass für eine quantitative Analyse ein “ 

einziger Abdruck mit der unbekannten Probe genügen wird, um einf de 

Resultat zu erhalten. | 
Zusammenfassung. 

Vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der quantitativen Be- 
stimmung von Nickel in Nickelstählen auf elektrographischem Wege 
Das Verfahren beruht auf der Elektrolyse, wobei als Anode die zu 
prüfende Legierung und als Kathode eine indifferente Metallplatte 
verwendet wird. Als Elektrolyt dient ein mit Dimethylglyoxim g«- 
tränktes leimfreies Papier. Der durchgehende elektrische Strom bringt 
Nickelionen in Lösung, die mit dem Dimethylglyoxim einen rosaroten 
Niederschlag geben, wobei die Eisenionen durch Zusatz von Essigsäur 
in Lösung gehalten werden. Die Intensität der Verfärbung wird mit 
Abdrücken einer bekannten Probe colorimetrisch verglichen. Man 
kann sodann mittels eines Diagramms oder mittels mathematischer 
Gleichungen den Prozentgehalt der unbekannten Probe ermitteln. 
Auf diese Weise kann eine qualitative und quantitative Bestimmung 
in wenigen Minuten durchgeführt werden. Trotzdem in vorliegender 
Arbeit der Einfluss anderer, gleichzeitig anwesender Elemente noch 
nicht berücksichtigt ist, eignet sich diese Methode jetzt schon für 
Analysen mit technischer Genauigkeit. 
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(Mitteilung aus dem Laboratorium der Lehrkanzel für theoretisches Hütten wesen 
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Über die Temperaturabhängigkeit 


| der Dielektrizitätskonstante und der Dichte des Nitrobenzols 


in der Nähe des Schmelzpunktes. 
Von 
H. Braune und W, Giertz. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 8. 32.) 


Es werden Messungen der Dielektrizitätskonstanten und der Dichte des 
7 Nitrobenzols in der Umgebung des Schmelzpunktes mitgeteilt. Die von M. WoLFKE 
und I. Mazur beobachteten Erscheinungen, die von den Autoren als Umwandlung 
> in der flüssigen Phase gedeutet werden, konnten nicht bestätigt werden. 


Vor kurzem erschien eine Arbeit von M. WoLr&Ke und I. MaAzur!), 
in der die Verfasser, ausgehend von den am Helium durch M. WoLrKE 


' festgestellten Anomalien, aus denen auf einen Umwandlungspunkt 
zweier flüssiger Modifikationen geschlossen worden war, den Nachweis 


zu führen versuchen, dass auch bei anderen Flüssigkeiten ähnliche 
Erscheinungen in der Nähe des Schmelzpunktes auftreten. Die Ver- 


" suche der Verfasser erstrecken sich auf Nitrobenzol, Äthyläther und 
" Schwefelkohlenstoff. Für alle drei Stoffe wird gezeigt, dass 1. die 
y Dichtekurve einen Knickpunkt aufweist, 2.in der Erwärmungs- und 
. Abkühlungskurve Haltepunkte auftreten und 3. die Dielektrizitäts- 
" konstante (DK) beim Erwärmen der festen Substanz in der Nähe des 


2 


rege 


Schmelzpunktes eine nur unbedeutende Änderung erfährt, um dann 


- einige Grade höher, bei derselben Temperatur, bei welcher auch die 


beiden anderen Effekte auftraten, auf einen viel höheren Wert an- 
zusteigen. 


Angesichts der grossen Wichtigkeit dieses Befunds für die Theorie 


) des flüssigen Zustands?) erschien es uns wesentlich, die Ergebnisse von 
" WoLrkE und Mazur nachzuprüfen. Wir wählten als Versuchsobjekt 
> Nitrobenzol, an welchem die erwähnten Erscheinungen am ausgepräg- 
testen hervortraten. Es wurden die DK in einem Temperaturintervall 
‚ von —3'7° bis +25°0° und die Dichten von 5'8° bis 31'0° bestimmt. 


Zur Bestimmung der DK wurde die Schwebungsmethode ver- 


 wandt. Zwei Schwingungskreise von nahezu gleicher Frequenz er- 


'!) M. WoLrkE und I. Mazur, Z. Physik 74, 110. 1932. 2) Vgl. hierzu 


© auch L. Meyer, Z. Physik 75, 421. 1932. 
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regten in dem lose damit gekoppelten Detektorkreise eine Schwebungs. 
frequenz, die durch Audion und Verstärker im Lautsprecher hörbar 
gemacht wurde. Im Messkreis lag ein Flüssigkeitskondensator, wie er 
von H. LürgeErrt!) verwandt wurde, parallel mit dem Messkonden- 
sator, so dass Änderungen der Kapazität im Flüssigkeitskondensator 
kompensiert werden konnten. Eingestellt wurde auf das Verschwinden 
des Schwebungstones. Der Messkondensator war ein exakt gearbeiteter 
Drehkondensator von 1000 cm, an welchem 0'2° abgelesen werden 
konnten. Wellenlänge 990 m. Die Eichung wurde vorgenommen mit 
Hilfe von Nitrobenzol-Benzolgemischen bei 16°C; die DK solcher 
Mischungen sind von J. C. PrıLıp?) bestimmt worden. Die verwendete 
Substanz war Nitrobenzol von Merck (Brechungsexponent n3, = 1'552), 
Das Nitrobenzol wurde zunächst in der von WOLFKE und Mazur an- 
gegebenen Weise mehrfach mit destilliertem Wasser und darauf mit 
Natronlauge gewaschen, danach längere Zeit mit Chlorcaleium ge- 
trocknet; schliesslich wurde mehrmals fraktioniert destilliert, wobei 
zwischen 210°5° und 211'5° aufgefangen wurde. Das Präparat zeigte 
einen Siedepunkt von 211'03° (Siedepunkt nach E. BECKMANN‘) 
210'9°). Als Erstarrungspunkt wurde 563° gefunden (nach E. Beck- 
MANN und LOCKEMANN®) 582°, nach Masson?°) 585°). Aus den An- 
gaben von WOLFKE und MAZUR ist nur zu entnehmen, dass ihr Nitro- 


"0 


benzol zwischen 5°5° und 6° schmolz. 


Tabelle 1. 











t D t D 
— 2° 340 fest +21 | 4075 flüssig, unterkülhlt 
— 25 340 u 60 3965 Fr 
+01 350 u 71 3935 
02 350 .. 82 3900 pri 
35 350 “% 39 3875 PR 
44 410 ” 99 3855 m 
46 450 r 11'2 3835 Fri 
48 500 ” 113 3825 er 
50 570 . 144 3760 ii 
16°9 3700 er 
195 3635 PR 
230 3550 ® 
!) H. LürgerT, Z. physikal. Ch. (B) 14, 27. 1931. 2) J. C. PuıLır, Z 
physikal. Ch. 24, 18. 1897. 3) E. BECKMANN, in LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physı- 
kal.-chem. Tabellen, Bd. II, S. 1435. 4) E. BECKMANN und LockKEMANN, / 


physikal. Ch. 60, 385. 1907. 5) Masson, Naturw. 128, 726. 1931. 
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Die von uns mit diesem Nitrobenzol vorgenommenen Messungen 
" zeieten von dem von WOoLFKE und Mazur behaupteten Verhalten 
a keine Andeutung (siehe Tabelle 1). 
Schon dicht über dem Schmelzpunkt (bei 6°) war der Wert der 
DK 3965, während dicht unter dem Schmelzpunkt (5°) 570 gemessen 
wurde. Bemerkenswert ist noch, dass stets die gleichen Werte erhalten 
wurden, gleichgültig, ob die Messtemperatur durch Erwärmen und 
" Schmelzen des festen Nitrobenzols oder durch Abkühlen der vorher 
| auf höhere Temperatur erwärmten Substanz eingestellt wurde; bei 
" Worrke und Mazur findet sich keine Angabe darüber, ob ihre Mess- 
“ punkte von beiden Seiten eingestellt wurden. 
Ebenso zeigte eine Reihe von Messungen der Dichte, die mit 
] einem Pyknometer (in der von H. Isvarpr!) verwendeten Form) von 
2469 cm? vorgenommen wurden keinerlei Andeutung eines Knicks. 
| Als diese Messreihen vorlagen, erschien eine Mitteilung von 













; A.Smırs?), in welcher dieser auf Grund von Dilatometermessungen 
| der Dichte ebenfalls keine Anomalie findet und den von WoLFKE und 
 Mazur gefundenen Effekt einer geringen Wasserbeimengung zu- 
' schreibt. Obwohl diese Erklärung kaum für den Knickpunkt der 









Tabelle 2. 
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Nitrobenzol mit PO, getrocknet. 





































A) 160, 225, 231. 1932. 





'!) H. Iswarpı, Z. physikal. Ch. 9, 158. 1922. 


2) A. Smıts, Z. physikal. 


2 — 37 320 | fest +60 3955 Hlüssig 
2 - 2°5 320 76 3910 
h - 02 330 84 3875 Pr 
; r 17 330 95 3855 
3 83 330 120 ZT 
E 47 425 15'4 3710 ” 
4'85 475 195 3625 > 
4'95 500 Fir 250 3500 
Nitrobenzol mit 0'2%, Wasser. 
+25 350 fest +56 3990 Hüssig 
30 360 6'6 3965 PN 
40 380 83 39'25 
48 4.40 105 38:75 
R 120 3845 
R 15'2 3765 
E 182 3690 
3 214 3610 
$ | 245 3535 
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Tabelle 3. Diehten von Nitrobenzol. 
b) Mit 02%, Wasserzusatz. 








a) Mit CaCl, getrocknet. 

t d t p di 

ei 

+56 12173 +58 12163 | 

79 12154 82 12142 .. 

113 12111 112 12116 a 
16°4 12067 181 12038 

00 12035 237 11985 W 

310 11911 st 





Dichtekurve, auf keinen Fall aber für das anormale Verhalten der DK 
zureichend erscheint, wurden doch noch Messreihen mit scharf (P,0,) 
getrocknetem Nitrobenzol (Fp=5'79) und absichtlich durch Wasser- 


zusatz (02%) verunreinigtem Nitrobenzol ausgeführt. 


Dielektrizitäfskonstanten 
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Fig. 1. 


Die Ergebnisse (siehe auch Fig. 1 und 2) zeigen eindeutig, das 
von den von WoLFkKE und Mazur behaupteten Effekt keine Rede sein 
kann. Weder das wasserhaltige noch das mit CaCl, oder mit P;0; 
getrocknete Präparat zeigt ein Verhalten, das in irgendeiner Weise 
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R* 


dem widerspricht, was von vornherein zu erwarten war. Im festen 


Zustand ist bei tieferen Temperaturen die DK fast unabhängig von 


‘ der Temperatur. Bei Annäherung dicht an den Schmelzpunkt tritt 
| ein gewisser Anstieg auf, ähnlich wie das auch für andere Eigen- 
schaften, z. B. für die spezifische Wärme!), bei vielen Stoffen beob- 
achtet worden ist. Im letzteren Falle konnte wahrscheinlich gemacht 
werden, dass an diesem Anstieg geringe Mengen von Verunreinigungen 
schuld sind; der gleiche Grund dürfte mit grosser Wahrscheinlichkeit 


\ 
\ 
\ 
\ 


\ 
o 
x 


\ 


Dichten 
oe Wolfke und Mazur 


+ getrocknet 
o mit 02% Wasser 








70° 


Fig. 2. 


für das Ansteigen der DK verantwortlich zu machen sein. In der 
flüssigen Phase ist der Verlauf der DK in einer Messreihe in meta- 
stabiler Phase noch unterhalb des Erstarrungspunktes verfolgt wor- 
den. Der bei 2'1° beobachtete Punkt liegt genau in der normalen 
Fortsetzung der Kurve. In Fig. 1 ist noch ein Wert von A. C. CurH- 
BERTSON?), eingetragen, der zu unseren Werten sehr gut passt. Ein 


!) Handb. d. Experimentaiphysik 8, 1. 1929. EucKEN, Energie- und Wärme- 
inhalt, $. 265. 2) A. C. CUTHBERTSON, J. Am. chem. Soc. 52, 483. 1930. 
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analoges Bild zeigen die Dichtekurven (Fig. 2). Von einem Knick ist in 
Übereinstimmung mit A. Smrts und einer früheren Veröffentlichung 
von N. B. Massy, F. L. WARREN und J. H. WOLFENDEN!) nichts zu 
bemerken ?). Wesentlich ist, dass auch beim wasserhaltigen Nitrobenz.) 
kein solcher auftritt, womit die von SMITs versuchte Erklärung für 
die Resultate von WOLFKE und Mazur hinfällig wird. Smrts geht 
davon aus, dass das wasserhaltige Nitrobenzol bei niedrigen Tempera- 
turen aus zwei Phasen, einer Nitrobenzolphase mit etwas gelöstem 
Wasser und einer wässrigen Phase mit etwas gelöstem Nitrobenzol, 
bestehen muss. Mit steigender Temperatur nehmen die Löslichkeiten 
zu und bei einer je nach dem Wassergehalt verschieden hoch liegenden 
Temperatur wird dje wässerige Phase verschwinden. Ein Grund für 
das Auftreten eines Knicks in der Dichtekurve bei der betreffenden 
Temperatur kann jedoch unseres Erachtens hieraus nicht abgeleitet 
werden, da die geringe Menge der wässerigen Phase mit steigender 
Temperatur kontinuierlich abnimmt und bei der erwähnten Tempe- 
ratur nur die letzten Spuren derselben verschwinden. Es könnte höch- 
stens die oberhalb dieser Temperatur gerade Dichtekurve unterhalb 
allmählich in eine gekrümmte Linie übergehen; dieser Effekt könnte 
sich überdies nur bei einer noch wesentlich gesteigerten Messgenauig- 
keit bemerkbar machen. Für den von WOoLFKE und Mazur behaup- 
teten Effekt, dass die DK der Flüssigkeit oberhalb des Schmelzpunktes 
noch annähernd den kleinen Wert des festen Zustandes besitze, liefert 
die Betrachtung von SmIts ohnehin keine Erklärungsmöglichkeit. 


I!) N.B.Massy, F. L. WARREN und J. H. WOLFENDEN, J. chem. Soc. London 
1932, 91. 2) Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen er- 
schienenen Arbeit von E. MurAkAMmI (Bl. Chem. Soc. Japan 7, 216. 1932) findet 
dieser bei Untersuchung der Dichte und des Brechungsexponenten ebenfalls keine 
Anomalie. Der von ihm angegebene Wert d#°—1'2030 stimmt gut mit dem 
unserigen überein. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie. 
Juli 1932. 





Bemerkung zu der Arbeit „Geochemie des Rheniums“ 
von 1. und W. Noppack'). 


Von 
E. Kronmann. 


(Eingegangen am 18. 7. 32.) 


Es wird die Vermutung begründet, dass Rhenium sich in kohlenstoffreichen 
Gesteinen, die nebenher Schwefel enthalten, anhäuft. 


Der angeführten Arbeit zufolge ist der Rheniumgehalt von hydro- 
thermalen Sulfiden sehr klein, und zwar um so kleiner, je öfter und je 
länger bei der Bildung dieser Gesteine das Wasser mitbeteiligt war. In 
den meisten sekundären und sedimentären Gesteinen (Tonen, Halogen- 
salzen, Nitraten usw.) konnte kein Rhenium nachgewiesen werden. 
Es wird in diesem Zusammenhang vermutet, dass sowohl das in Gegen- 
wart von anderen Schwermetallen durch Schwefelwasserstoff aus wäs- 
serigen Lösungen gefällte, wie auch das durch Kristallisation aus der 
Magma in die Gesteine hineingelangte Rhenium nachträglich durch 
die Einwirkung von Wasser und von in diesem gelöstem Sauerstoff 
oxydiert und in Gestalt von leichtlöslichen Verbindungen seiner höch- 
sten und stabilsten Valenzstufe (7) herausgelaugt und möglicherweise 
in den Meeresgewässern angehäuft wird. Der Rheniumgehalt des 
Mansfelder Kupferschiefers, der unter Beteiligung von Mikroorganis- 
men (und folglich auch von Wasser) entstanden ist, soll sich auf 
ersterem Wege (Sulfidfällung) gebildet haben. 

In Anlehnung an die Ausführungen von V. M. GOLDSCHMIDT über 
das Vorkommen von Germanium in Kohlen?) kann demgegenüber 
vermutet werden, dass bei der Migration von rhenium-(7)-haltigen 
Wässern durch reduzierend wirkende kohlenstoffreiche Gesteinsarten 
das fragliche Element von diesen reduziert und in Gestalt des vier- 
wertigen Sulfids®?) zurückgehalten und angereichert wird, und dass der 
Rheniumgehalt des Kupferschiefers derart und nicht durch direkte 


!) I. und W. Noppack, Z. physikal. Ch. (A) 154, 207. 1931. ?) V.M. GoLp- 
SCHMIDT, Nachr. Götting. Ges. 1930, 1. 3) W. Bırrz und F. WEIBKE, Z. anorg. 
Ch. 208,3.1931. R. Juza und W. Bıurz, Z. Elektrochem. 37, 498. 1931. 
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Fällung zusammen mit anderen sulfidbildenden Schwermetallen au: 
der Lösung entstanden ist. Der Schwefelgehalt dieser Gesteine könnte 
insofern von Bedeutung sein, als das Rheniumdisulfid vermutlich 
bedeutend schwerer löslich ist, als beispielsweise das Dioxyd oder 
dessen Derivate. Als in Frage kommende Gesteinsarten wären Kohlen 
und insbesondere auch die sehr kapillaraktiven bituminösen Schiefer 
und ähnliche an organischen Substanzen reiche Sedimentations- 
produkte zu nennen. Leider enthält die genannte Arbeit von I. und 
W. Noppack keine Analysenergebnisse derartiger Gesteinsarten. Eine 
diesbezügliche systematische Untersuchung scheint von grossem In- 
teresse zu sein. 


Moskau, Institut für seltene Elemente. 
18. Juni 1932. 





Bücherschau. 


Hochverdünnte Flammen, von G£za Scuay. Fortschritte der Chemie, Physik 
und Physikalischen Chemie, Bd. 21, Heft 1. Gebr. Borntraeger, Berlin 1930. 
Subskriptionspreis M. 6.80, Einzelpreis M. 9.—. 

Unter hochverdünnten Flammen sind ‚„kalte‘‘ Flammen zu verstehen, bei 
denen die reagierenden Gase (z. B. Natriumdampf und Chlor) in stark verdünntem 
reinem Zustand einander zugeführt werden und die bei der Reaktion entstehende 
Wärme sofort durch die Gefäßwände abgeleitet wird. Das vorliegende Heft enthält 
im wesentlichen eine Zusammenfassung von Untersuchungen an solchen Flammen 
von PoLANYI und seinen Mitarbeitern. Es handelt sich um die Aufklärung des 
Mechanismus der in der Flamme eintretenden Reaktionen und um die Feststellung 
der physikalischen Vorgänge, die zur Entstehung der beobachteten Chemiluminescenz 
führen. Der Anregungsmechanismus erweist sich als indirekt, indem die bei der 
Reaktion frei werdende Energie von einem in der Reaktion entstehenden Molekül 
aufgenommen, dann durch Zusammenstoss auf ein Alkaliatom übertragen und von 
diesem ausgestrahlt wird. Von den Erkenntnissen über die Reaktionskinetik, welche 
durch die Untersuchung hochverdünnter Flammen gewonnen wurden, sei hervor- 
gehoben, dass das Auftreten trägheitsloser Austauschreaktionen, an denen freie 
Atome oder Radikale teilnehmen, sichergestellt wurde. Unter trägheitslosen Reak- 
tionen sind solche Reaktionen zu verstehen, die keiner besonderen Aktivierung be- 
dürfen, und bei denen in exothermer Richtung jeder Zusammenstoss der Reaktions- 
partner zur Umsetzung führt. Weiterhin werden experimentelle Belege dafür ge- 
bracht, dass reine Vereinigungsreaktionen von Atomen im Gasraum nur durch Dreier- 
stösse erfolgen können. Senftleben. 


Die gruppentheoretische Methode in der Quantenmechanik, von B. L. van DER 
WAERDEN. Die Grundlehren der mathematischen Wissenschaften in Einzeldar- 
stellungen mit besonderer Berücksichtigung der Anwendungsgebiete, Bd. XXXV1. 
VIII und 157 Seiten und 7 Figuren. Julius Springer, Berlin 1932. 

Das VAN DER WAERDENsche Buch enthält die Darstellungstheorie der Drehungs- 
und Permutationsgruppen und deren Anwendung auf die Probleme des Atombaues 
und der Molekülstruktur. Besonders bemerkenswert ist darin die elegante Behand- 
lung der mit der LoRENTZ-Gruppe der relativistischen Wellengleichung zusammen- 
hängenden Fragen. 

Die Darstellung des Stoffes ist durchwegs sehr klar und knapp (manchmal 
vielleicht etwas zu knapp) und geht auch bei der Begründung der formalen Ansätze 
auf die zugrunde liegenden physikalischen Problemstellungen ein. Von dem be- 
kannten Weytschen Buch unterscheidet sich die vorliegende Darstellung des Stoffes 
durch ein Kapitel über die Molekülspektren, von dem Wıenerschen Buch auch 
durch die Berücksichtigung der relativistischen Fragen. Das van DER WAERDEN- 
sche Buch wird sicherlich auch neben den beiden anderen genannten Werken 
seinen Platz behaupten können. @. Beck. 
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Handbuch der anorganischen Chemie in vier Bänden, herausgegeben von 
Dr. R. ABea6, Dr. Fr. AUERBACH und Dr. 1. Koprer. Die Elemente der achten 
Gruppe des periodischen Systems. II. Teil: Eisen und seine Verbindungen. Aus 
ABEGGs Handbuch der anorganischen Chemie, IV. Bd., III. Abt., II. Teil, B, L.iefe. 
rung 2. Herausgegeben von Dr. I. Kopret. Seite XVII bis XX und 465 bis 674 
mit 19 Figuren und einer Karte. S. Hirzel, Leipzig 1932. Preis brosch. M. 24. 

Beim Erscheinen der 2. Hälfte des VI. Bandes wies der Referent auf die Gefahr 

hin, dass durch zu grosse Breite in den letzten Bänden der Wert des Handbuches 
geschmälert werden könnte. Diese Gefahr ist gebannt. Die vorliegende, von 
H. CARLSOHN, Leipzig, abgefasste Lieferung kann an gedrungener Darstellung den 
besten Teilen des alten Abeggs an die Seite treten. Zum ersten Male wurde das 
grosse Gebiet der komplexen Cyanide des Eisens vom chemischen und physikalisch- 
chemischen Standpunkt aus einheitlich zusammengefasst. Es ist alles Erreichbare 
geschehen, um durch tabellarische Zusammenfassung und graphische Darstellung 
das grosse Beobachtungsmaterial übersichtlich geordnet wiederzugeben. Im übrigen 
möchte ich mich auf die früheren Referate in dieser Zeitschrift beziehen und nur 
hinzufügen, dass alles, was dort zur Empfehlung des bekannten Handbuches gesagt 
ist, auch für die neue Lieferung gilt. Riesenfeld. 


Laboratory Manual of Physical Chemistry, by A. W. Davıson und H.S. van 
KLOOoSTER, 237 Seiten. New York und London 1931. Preis 12,60 s. 

Das Buch vermittelt in 40 Aufgaben die gebräuchlichsten Messmethoden der 
physikalischen Chemie. Jede Aufgabe gliedert sich in die folgenden kurzen Ab- 
schnitte: Stellung der Aufgabe, kurze Besprechung der theoretischen Grundlagen, 
Aufzählung der benötigten Apparate und Chemikalien, Ausführung der Messung, 
Zusammenstellung der Messungsergebnisse. Für die letztere sind die auszufüllenden 
Tabellen ebenso wie etwaige Millimeternetze bereits vorgedruckt; das Buch dient 
also gleichzeitig als Protokollbuch. Den Beschluss bilden eine Anzahl öfter be- 
nötigter Tabellen. Die älteren und einige neuere Messmethoden, wie die elektro- 
metrische Titration, werden an einem reichhaltigen Material dargestellt. Es fehlen 
jedoch einige Aufgaben, die man in einem modernen Praktikumsbuch nicht ver- 
missen möchte, wie z. B. Emissions- und Absorptionsspektralanalyse, Halbwerts- 
zeitbestimmung einer radioaktiven Substanz; selbst Zersetzungsspannung und 
Überspannung werden nicht behandelt. Trotz dieser Mängel kann man das Buch 
empfehlen, denn die klassischen Arbeitsmethoden der physikalischen Chemie werden 
in sorgfältiger und leicht verständlicher Weise übermittelt. Suhrmann. 


Fortschritte der Biochemie, von Frırz Haurowırz. 2. Teil (1924 bis 1931). 
Theodor Steinkopff, Dresden 1932. Preis brosch. M. 11.—, geb. M. 12.—. 

Der Fortschrittsbericht wendet sich nicht nur an die engeren Fachgenossen 
des Verfassers, sondern an Chemiker, Mediziner und Biologen, die sich für das eine 
oder das andere Gebiet der Biochemie interessieren. Der Verfasser bemüht sich. 
wie dem Referenten scheint, mit bestem Erfolg, durch die Art der Darstellung den 
von verschiedenen Disziplinen Herkommenden gleichermassen verständlich zu sein. 
So ist der Bericht sicher für den Physikochemiker, der in Fühlung mit der Bio- 
chemie sein will, ein ausserordentlich wertvolles Hilfsmittel, sich einen Überblick 
zu verschaffen und die jeweilige Eingangsliteratur aufzufinden. A. Weissberger. 
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